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Uber die Bestimmung der LSslichkeit einiger 8alze 
in Wasser bei versohiedenen Temperaturen. 

Von f4. Adolf Raupenstrauch. 

(Aus dora chemischen Universit~itslaboratorium des Prof. Dr. A. Li e b e n.) 

(Silt 1 Tafet.) 

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

Die Kenntniss der LSsliehkeit chemischer Verbindungen, 
insbesondere in Wasser, hat ftir den Chemiker in praktischer und 
theoretischer Hinsicht vielfaehen Werth. Sie gibt uns night nur 
oft ein Mittel zur Trennung und Reinigung, sowie Gin gutes 
Kriterium zur Erkennung manGher Substanzen an die Hand, 
.sondern ist auch ftir den Ausbau einer befriedigenden Theorie 
tier Lt~sungen, welehe ja derzeit noch eine offene Frage bildet, 
unentbehrlich. Wiewohl nun die Literatur auf diesem Gebiete 
namentlich in letzterer Zeit ziemlich stark angewaehsen ist, so 
fehlt uns dennoch bei vielen Salzen eine genaue Einsicht in die 
L~slichkeitsverl~iltnisse derselben. Viele, selbst yon bedeutenden 
Experimentatoren gemachte A,gaben zeigen grosse Abwei- 
chungen yon ein ander, wodureh dieselben unverl~isslich erscheinen. 
Die Erkl~rung dafiir dtirfte in den zahlreichen Fehlerquellen bei 
LSsliehkeitsbestimmungen, welche night immer entspreehend 
berticksichtigt wurden und meist in der angewandten Methode 
lagen, zu suchen sein. 

Die HauptsGhwierigkeit bei LSslicbkeitsbestimmungen ist 
die, dass die LSsung fiir die betreffende Temperatur vollkommen 
ges~ittig.t, abet nicht iibers~ittig't sei. Um dies zu erreichen, pflegte 
man meist in folgender Weise vorzugehen: Man brachte das 
LSsungsmittel mit einem [Ybersehuss des betreffenden Salzes in 
einem geschlossenen oder selbst offenen Gef~tsse zusammen und 
liess dasselbe in einem auf die gewtinsehte Temperatur angeheizten 



564 Raupenstrauch. 

Luft- oder Wasserbade dutch l~ngere Zeit stehen. Hiebei pflegte 
man das Gef~ss yon Z e i t  zu Zc i t  mit der Hand umzuschtitteln. 
Oder man bereitete eine Liisung bet hSherer Temperatur und 
liess dieselbe im Bade unter zeitweiligem Umschtitteln auf die 
gewiinschte Temperatur abkiihlen. Wie lange es nun in beiden 
Fi~llen dauern kann~ bis die LSsung fiir die ffewiinschte Tem- 
peratur genau gesiittigt ist~ diirfie bet den verschiedenen Salzea 
versehieden seth. Man erh~tlt in dem ersten Falle leicht unge- 
si~ttigte LSsungen; was den zweiten Fall anbelangt~ so hat 
beispieisweise L imp r ich  t gefunden~ ~ dass eine auf diese Weise 
erhaltene Li~sung" nach Monaten Kryst~illchen ausschied~ dass 
sie also noch immer iibersKttigt war. Es erhellt hieraus, wie 
schwierig es ist~ naeh diesen Methoden tibereinstimmende 
]~esultate zu erhalten. DiG Ursache dieser Erscheinungefi~ ist 
jedoch unschwer zu finden. LKsst man irgend tin Salz mit einem 
LSsungsmittel~ 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 
LSsungsmittel in Wechselwirkung. An der Beriihrungsfi~che wird 
sich eine Schichte der Li~sung bilden~ welche nunmehr das 
Liisungsmittel yon dem Salz beinahe vSllig trennt. Das LSsen 
kann dann nut dutch den lange dauernden Process der Diffusion 
des LSsungsmittels zum Salz weiterschreiten. Dass auf diese 
Weise nur sehr langsam oder vielleicht hie das Gleichgewicht 
der Anziehungskr~fte zwischen LSsungsmittel und Salz~ also ein 
Zustand der Sattigung, erreicht werden kann~ ist woh] nahe- 
liegend. Aber auch wenn yon Ze it zu Ze i t  geschtittelt wird~ ist 
der Process des L~isens wiihrend der Ruhe ein ~hnlich verlang- 
samter. Die Folge davon ist~ dass das Experiment erstens lange 
Zeit erfordert und dass zweitens die Temperatur fttr die Dauer 
desselben schwer constant erhalten werden kann. 

u M e y e r  hat nun zwar ein ebenso elegantes als ein- 
faches u zur Bestimmung der LSsliehkeit angegeben. ~ Um 
der Ubersattigung vorzubeugen l"tihrt er mit einem scharfkantigen 
Glasstabe die L~isung mit einem U'berschuss des Salzes in einem 

1 Berichte d. deutsch, chem. Ges. in Berlin. 8, 350. 
2 Berichte d. deutsch, cheln. Ges. in Berlin. $. II 998. 
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hiezu eonstruirten Apparate heftig um und filtrirt sehliesslich 
dutch ein in den Apparat eingesehaltetes troekenes Filter. Diese 
Methodc dtirfte aber nut fiir leiehter R}sliche Substanzen mit 
Vortheit anzawenden sein. Aueh hat sie, da zur Erhaltung eiaer 
constanten Temperatur D~mpfe verschieden hoch siedender 
Fliissigkeiten bent~tzt werden, den ~lbelstand, dass man nieht 
leieht jede beliebige Temperatur erhalten kann. 

Um nun in allen F~llen~ aueh bei sehwer 15slichen Salzen~ 
in kurzer Zeit zu einer genau gesi~ttigten L~sung zu gelangen~ 
muss man hauptsachlich darnach traehten, die Salztheilehen mit 
dem LSsungsmittel in innigen Co~tuct zu bringen, dem LSsungs- 
mittel also eine grosse Oberflaehe des Salzcs znr gegenseitigen 
Einwirkung bieten. Letzteres erreicht man wohI am besten da- 
durci~, dass man das loin gepulverte Salz mit dem LOsungsmittel 
mit tIilfe einer constanten Maschinenkraft sehtittelt. Dutch die 
dadureh bewirkte Multiplication der BerUhrungspunkte zwischen 
Salz und LSsungsmittel wird die Dauer des Experimentes auf 
das mSglic~ste Minimum l~erabgemindert. Da man das S~h%tetn 
in einem Luftbade, in welchem sich cine beliebige Temperatur 
dureh Regulatoren constant erhalten lasst, vornehmen kann, so 
sind damit die hauptsachliehsten Bedingungen ftir die Herstellung 
genau ges~ttigter L~sungeu gegeben. 

Dass es dann bei den Versuchen auf die chemische Reinheit 
dcr angewandten Materialien~ sowie auch insbesondere auf die 
genaue quantitative Bestimmung des in der LSsung enthaltenen 
Salzes ankommt, braucht wohl night gesagt zu werden. Yon den 
angedeuteten Principien ausgehend bent~tzte ich zur Bestimmung 
der LSsliehkeit folgende 

M e t h o d e .  

Zum Schtitteln des Gef~tsses ft~r das Salz und LSsungsmittel 
bediente ich reich eines Apparates, welehen Herr Prof. L ieb  cn 
ftir diese nnd geplante ahnliehe Untersuehungen in dem hiesigen 
Laboratorium aufstellen liess. Die Construction des Apparates ist 
folgende: Ein Gasmotor setzt mittelst einer Transmission eine 
excentrisehe Seheibe in Rotation, wclehe einen Schlitten an zwei 
eisernen Ftthrungsstangen hinauf und hinunter bewegt. Die 
Bl~tuelstang% welche die Bewegung des Exeenters auf den 
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Sehlitten tibertr~tg't, ist in einem radialen Schlitz des ersteren 
versehiebbar und in jeder Lage durch eine Schraube festzuhalten. 
Dadureh ist es erm~glieht, den Hub des Sehlittens innerhalb 
.jener Grenze zu variiren, welehe durch die L~nge des Sehlitzes 
gegeben ist, so dass der Weg, welehen der Schlitten zu dureh- 
laufen hat und damit die Gesehwindigkeit desselben vergrSssert 
und verring'ert werden kann. Der Sehlitten ist so eingerichtet, 
dass mit Hilfe verschieden grosser Ringe, welehe an zwei Vet- 
bindungsstangen verstellbar sind, versehieden grosse und auch 
gleiehzeitig mehrere Flasehen gesehtittelt werden ktinnen. Da- 
dureh wird der Apparat fur die mannigfachen Zweeke, wie sic 
in einem Laboratorium vorkommen~ verwendbar. Die Dimensionen 
der Transmission sind so gewiihlt, dass bei mittlerer Gesehwin- 
digkeit des Rades am ~[otor der Schlittcn ungef~hr 150mal in 
der Minute hinauf- und hinunterl~uft. Dadureb wird der Inhalt 
des Gef~tsses best[indig dureheinander gesehtittelt. Dieser Theil 
des Apparates dlent fiir Bestimmungen bei gewShnlicher Tem- 
perafur des Arbeitsraumes. 

Ftir Bestimmung'en bei htiheren Temperaturen dient ein 
Luftbad, welches naeh dem Prineipe der Lothar Meyer 'sehen 
Luftb!ider, ~ dureh den Mechaniker Bt ihler  in Ttibingen aus- 
geftihrt wurde. 

Da das Luftb~d eine betr~tchtliehe H~he (84 Ctm.) hat~ so 
musste man besorgen, dass die Temperatur in demselben oben 
und unten versehieden sein werde. In der That zeigt das Thermo- 
meter bei h~heren Temperaturen am Boden des Luftbades etwa 
vier Centesimalgrade mehr als oben. Um diese Versehiedenheit 
auszugleiehen~ ist auf dem Deekel iiber den 0ffnungen fiir den 
Austritt der Heizgase eine drehbare Scheibe ang'ebracht, welche 
in GrSsse und Lage Ubereinstimmende 0ffnungen hat, wie die 
Wand des Deckels. Durch Drehen dieser Seheibe kann m~n die 
0ffnungen im Deekel mehr oder weniger schliessen und dadnreh 
den Abzug tier Heizgase reguliren. Auf diese Weise gelingt es, 
die Temperatnr im Luftb~de trotz der GrSsse desselben oben un4 
unten bis auf eine minimale Differenz g'leichm~ssi~ und constant 
zu erhalten, was ein Beweis f~r die ausgezeiehnete Construction 

Beriehte d. deutseh, chem. Ges. in Berlin 16. 1087--92. 
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dieser B~der ist. Diese Differenz kommt bei dem Umstande, dass 
das Gef~ss in dem Bade best~ndig bewegt wird, wodurch sich in 
demselben eine constante Temporatur herstellt, niebt st~rend in 
Betraeht. 

Um den Zufluss des Gases zum Flammenkranze zu regu- 
liren, wird dasselbe dutch einen Membranendruckregulator nnd 
dann durch einen Bun s e n'schen Regulator geleitet. Der letztere 
ist dureh cinch Tubus des Deekels in das Luftbad eingesenkt. 

In den W~nden des Luftbades sind auf drei Seiten in ver- 
sehiedenen HShen klein e doppelte Fensterchen aus Glimmer an- 
gebracht. Die Glimmerscheiben sind in einem Messingparallele- 
piped befestigt, welches in die Offnung der Wand genau einge- 
sehliffen ist. Dutch diese Fensterehen kann man an entspreehend 
aufgehangten Thermometern die Temperatur, sowie etwaige in 
dem Luftbade vorzunehmende Operationen beobaehten. 

Das SchUtteln des Gef~tsses in dem Luftbade geschieht in 
der Weise, dass in die untere Seheibe des Schlittens eine Messing- 
stange eingeschraubt ist, welehe sicb in einer StopfbUehse des 
Deckels auf- und abbewegt. An der Messingstange ist unten eine 
doppelarmige Klammer befestigt, mit weleher die zu sehtittelnden 
Gef~sse an dem Halse fcstgehalten werden. Der Stopfen der- 
selben ist dureh eine Sehlinge aus Kupferdraht versichert. 

Die Ausft~hrung der Bestimmungen ist einfach. Der Deekel 
des Luitbades wird nach dem SehUtteln an dem Messingstabe 
emporgehoben und mittelst eines Hakens an dem Schlitten fest- 
gehalten; dann wird rasch der Kupferdraht mit einer scharfen 
Zange durehschnitten, der gl~tserne StSpsel des Gef~sses geSffnet 
und an Stelle desselben ein KorkstSpsel eingesetzt. Dieser ist 
dreimal durehbohrt. In der einen Bohrung tr~gt er ein Thermo- 
meter, in der zweiten ein knrzes GlasrShrehen, an welchem ein 
Kautsehukschlauch sitzt, und in der dritten Bohrung ein Glas- 
rohr, welches bis in die LSsung taucht. Dieses Glasrohr ist oben 
zweimal reehtwinklig umgebogen und l~uft in eine Erweiterung 
ans. An dieser erweiterten Stelle ist yon Aussen ein doppeltes 
Filtrirpapier und zur Festigung desselben eine Leinwand sorg- 
f~ltig angelegt; dartiber ist ein Kautsehukring gezogen. Uber 
diesen Kautschukring und somit tiber das Filter ist ein an- 
schliessendes Glasrohr gestUlpt, welches naeh unten triehter- 
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fSrmig ausgezogen ist. Dasselbe wird durch einen Kork in das 
Gef~s% welches die filtrirte LSsung aufnehmen sell, eingesetzt. 
Indem man nun durch den erw~hnten Kautschuksehlaueh auf 
die Oberii~che der LSsun~ bl~st, wird dieselbe dutch das umge- 
bogene Rohr und durch das Filter in das u gedrUckt. 
Diese Methode des Filtrirens hat sich sehr gut bew~hrt. Man 
filtrirt rasch und kann selbst sehwer filtrirbare Substanzen Mar 
erhalten. Der Filtrirapparat some das Vorlagegef~ss, welches 
frUher getroeknet und gewogen war, befanden sieh w~thrend des 
Schtittelns in dem Luftbade, um die Temperatur desselben anzu- 
nehmen. Da wiihrend des Filtrirens bei hohen Temperaturen 
etwas yon dem Ltisungsmittclverdampft, so wirdin den Stopfen, mit 
welehemdas triehterftirmige Rohr in demu festgehaltm) 
wird, dureh eine zweite Bohrung ein gewogenes Chlorealcium- 
rShrchen eingesetzt. Die Gewichtszunahme desselben wird zu dem 
Gewiehte der Ltisung hinzugerechnet. Doch ist diese gorsichts- 
massregelnurbeihohenTemperaturennothwendig~ da beiniederen 
die Menge des verdampften Wassers eirte versehwindend kleine ist. 

Es war nun zu erwarten, dass die Tcmperatur in dem ge- 
schtittelten Gef~sse sich dureh die Reibung der Fltissigkeits- und 
Salztheilehen erh~hen werde. Die Versuche haben ergeben, dass 
das Thermometer naeh Beginn des Schtittelns in dem Gefiisse 
um einige Zehntel, in einzelnen Fiillen sogar tiber einen Grad, je 
naeh der ~[eng'e des Salztibersehusses, der Grtisse des Gef~isses 
und der Natur des Salzes mehr zeigt, als die Temperatur im 
Luftbad betr~tgt. Nach etwa ein viertel- bis halbstiindigem 
SehUtteln bleibt dana die Temperatur station~tr~ sofern sich die- 
selbe im Luftbade nieht ~ndert. W~hrend des Filtrirens~ das 
innerhalb des Luftbades vorgenommen wird, kann man die Tem- 
peratur der LSsung an dem mit dem Filtrirapparat eingesenkten 
Thermometer ablesen. Es hat sich hiebei gezcigt~ dasses nieht 
nSthig ist~ w~thrend des Filtrirens den Deekel des Luftbades auf- 
zusetzen~ da in der kurzen Dauer desselben eine Abktihlung" 
nieht zu beobachten ist. Naeh dem Filtriren wird das GeNss mit 
der LSsung dureh einen genau eingeriebenen GlasstSpsel ge- 
sehlossen~ neben der Wage erkalten gelassen und dann gewogen. 
In der gewogenen LSsung wird das Salz auf entspreehendr 
Weise quantitativ bestimmt. 
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Um nun sieher zu sein, dass jedesmal die LSsung fur die 
Bestimmung wirklich genau gestittigt war, bentitzte ieh folgende 
zwei Mcthoden, welehe sich gegenseitig controliren: 

Das LSsungsmittel wurde mit einem l~bersehuss des Salzes 
bei niederer Temperatur zusammengebracht, in dem Luftbade 
auf die gewtinschte hSherc Temperatur erw~rmt und geschUttelt. 
Bei diesem Verfahren, das ieh im Folgenden als Erwi~rmun gs- 
m e t h o d e  bczeiehnen will~ gelangt man bei Substanzen, deren 
Ltislichkeit mit der Temperatur zunimmt, yon ciner unges~tttigten 
zu einer ges~tttigten LSsung'. Hier wiire es m(iglieh, dass die 
LSsung nicht ganz ges~ttigt blicbe. 

Zur Controle daftir wurden Bestimmungen ausgefiihrt~ indem 
die LSsung bei hSherer Temperatur gesiittigt, auf die gewtinsehte 
abktihlen gelassen und geschUttelt wurdc. Naeh dieser A b kt ih-  
l u n g s m e t h o d e  kSnnte die LSsung iibers~ttigt bleiben. Wenn es 
nun, wie bekanntlieh G a y  L u s s a c  zum erstenmalc ausge- 
sproehen hat, bei einer bestimmten Temperatur untcr gleichem 
Druck ftir ein Salz und dasselbc Ltisungsmittel nur einen S~tti- 
gungspunkt gibt and wenn die Resultate dieser beiden Methoden 
miteinander iibcreinstimmen, so kann man siehcr sein, dass man 
diesen S~ittigung'spunkt erreicht hat. hus meinen Versuehen hat 
sich ergeben, dass ein bis anderthalbsttindiges Schiitteln in 
beiden F~tllen die gleiche LSsliehkeitszahl gibt. Ob ein grSsserer 
oder geringerer Tdberschuss an Salz vorhanden ist, hat bei den 
yon mir untersuehten Salzen keinen Einfluss auf das Resultat. 

Auf die besproehene Weise gelingt es also, in etwa 1~/'~2 Stun- 
den zu verli~sslichen Rcsultaten zu gelang'en, wie sie naeh frtiheren 
Mcthoden in mehreren Tagen oder selbst Woehen nicht crhalten 
werden konnten. 

Im Folgenden theile ich die yon mir ausgeftihrten Bcstim- 
mungen mit. Da bei vielen der bisher gemaehten Angaben tiber 
LSslichkcitsbcstimmungen die Berechnungen theils auf 100 Theile 
der Ltisung', theils auf 100 Thcile Wasser bezogen sind, wodureh 
ein direeter Vergleieh erschwert ist, so babe ich, wie A. E t a r d  2, 
um in Zukunft ein gleichmiissiges Vorgehen der Chemiker zu er- 
wirken, vorgeschlagen hat~ die Gewichtstheile Salz, we]che mit 

Compt. rend. 98. 995. 1"276. 
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hundert Gewichtstheilen des LSsungsmittels eine ges~ttig'te 
L~isung" bilden~ als L~islichkeitszahl angeftihrt. Da es bei krystall- 
wasserhiiltigen SMzen ohnehin nicht sicher ist, mit wie vielen 
Molektilen Krystallwasser das Salz in der L(Jsung' enthalten ist, 
,so habe ich immer das krystallwasserfreie Salz in Rechnung' 
gezogen. 

D i e W ~ g u n g e n  s ind  au f  den  l u f t l e e r e n  R a u m  um- 
g e r e c h n e t .  

Chlornatr ium. 

Die L~sliehkeit dieses Salzes ist vielfaeh mehr oder weniger 
genau untersueht worden. F u e h s  gibt an1, dass es bei allen 
Temperaturen gleieh l~slich sei und class 100 Theile Wasser 
37 Theile reinen Chlornatriums 15sen. Alle sp~teren Versuehe 
haben eine mit der Temperatur steigende LSsliehkeit erg'eben. 
Doeh zeigen die Resultate verschiedener Forseher mitunter erheb- 
liehe Differenzen. In tier Tabelle I habe ieh einige Angaben 
zusammengestellt. 

H. K opp  hat fur die LSsliehkeiI des Chlornatriums die 
Formel berechnet: 

S - -  35"48 + 0"024748 t - -  0"00011000 t ~ + 0"0000026555 t a. 

A. E. N o r d e n s k j  51d gibt einelogarithmisehe Gleiehung an: 

LogS = - - 0 " 4 4 8 4  + 0"0105 ~ + 0"0319 

L. C. de C o p p e r  hat eine Gerade yon der Formel: 

S = 34'359 + 0.0527 t 

gefunden. 
Aus seinen Versuchen hat A n d r e a e  die Formel berechnet : 

S - -  35"63 + 0"007889 (t - - 4 )  -4- 0"0003113 ( t -  4) 2 

Ich habc die LSsliehkeit dieses Salzes naeh der oben be- 
schriebenen Methode untersueht. Ftir die Bestimmungen wurde 

1 Kastner's Archiv fiir die gesammte Naturlehre. Bd. 7. 
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ein dureh mehrmalige Krystallisation, wlthrend weleher das Salz 
h~tufig umgeriihrt wurde, gereinigtes nattirliches Chlornatl'ium 
verwendet. In demselben liessen sieh mit Hilfe der gewShnliehen 
Reagentien keine fremden Bestandtheile naehweisen. Ausserdem 
warden noeh einige Controlversuehe mit reinem Chlornatrium~ 
direct aus einem sch~nen nattirliehen Krystall genommen, ge- 
maeht. 

Da es bei dem Chlornatrinm, wegen des Verknisterns. des- 
selben, nur sehwer gclingt die letzten Spuren yon Feuehtigkeit 
ohne Verlust an Sa]z zn entfernen~ so bentitzte ieh fur die Be- 
stimmung des Gehalts der L~isung folgendes Verfahren: In ein 
dtinnwandiges Gl~sehen mit weitem Hatse ist ein GlasstSpseI 
eingerieben~ in welehen zwei GlasriJhrehen ei, gesehmolzen sind. 
Das eine derselben reieht in das Gefitssehen bis nahe zu der 
Oberfl~iehe der LSsung. Mittelst einer Luftpumpe wird nun dm'eh 
das zweite RShrehen ein Luftstrom durehgesaug% weleher also 
best~ndig" auf die 0berfl~iehe der LSsung bl~tst. Derselbe ist in 
einer Schwefels~urewasehflasehe getroeknet und in einem spiral- 
fSrmig" gewundenen Rohr aus Glas vorg'ew~irmt. Das Spiralrohr, 
sowie das Abdampfgl~tsehen befinden sieh in einem Luftbade> 
dessen Temperatur nahe dem Siedepunkt dot abzudampfende~ 
LSsung erhalten wird. Der dureh den erw~rmten Luftstrom fort- 
gerissene Wasserdampf aus der LSsung wird in einem Rohr 
dureh einen Tubns der Wand des Luftbades abgeleitet und in 
einer Vorlage eondensirt. Dureh PrUfen dieses Destillates kan~ 
man sich die Gewissheit verscbaffen, ob etwa Spuren des Satzes 
mitgerissen wurden. Ieh babe solehes jedoeh niemals beobaehtet. 
Ist das Wasser zum grSssten Theile verdampft, so steigert man 
die Temperatur des Luftbades allm~hlig bis auf etwa 200 ~ C. 
Bei dieser Temperatur entweiehen die letzten Spuren Fenehtig- 
keit. Alsdann wird das Gl~sehen mit dem Salzrtiekstand rasel) 
ans dem Luftbade genommen, mit einem gewShnliehen einge- 
riebenen GlasstSpsel verstopft, in einem Exsieeator erkaltel, 
gelassen und gewogen. Diese Operation wird wiederholt his zur 
Gewichtseonstanz des Abdampfrtiekstandes. Auf diese Weise 
gelingt es eine LSsung in verh~ltnissm~ssig kurzer Zeit ohne 
gerlust an Salz einzudampfen. 
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T a b e l l e  II. 

Gereinigtes natiirliehes Chlornatrium, 

ErwKrmungsmethode  Abk i ih lun g sm e th o d e  

l~emp. gefimden bereehnet Temp. gefunden berechnet 

05 f 
4"1 

9"0 

~ 7"6 
'~4"5 

55"7 

69"2 

35"575* 

35"6~6 

35"651 
35"750 

36'506* 

36"887 

37"503* 

35"575 
35"610 

35"670 
35"808 

36"506 

36"916 

37"503 

0"5 
0"7 
4"2 

10"5 

35"6 
65"2 I 

35"610 
35"637 

35'607 

35"699 

36"251 

37'292 

35.575 

35"577 
35.611 

35'691 

36"230 
37.318 

T a b e l l e  III. 

~atiirliehes Chlornatrium. 

E r w ~ r m u n g s m e t h o d e  Abk i ih lungsme thode  

Temp. Temp. gefunden bereehnet 

35" 758 16"2 

67'8 

gefunden bereehnet 
i 

35"754 35"783 
37"384 37"437 

14"3 35' 776 

64"6 37"246 37" 291 

Um zu erfahren~ ob die Resultate nach beiden Methoden 

miteinander iibereinstimmen, habe ich bei dem Chlornatrium, 

sowie bei den folgenden Salzen aus einigen Zahlen je einer 
Methode in der Ubliehen Weise eine Gleichung' yon tier Form 
S = a + b t + ct  ~ + dt 3 . . . . .  ~ worin S die LSslichkeit ftir die 

Temperatur  t~ a die LSslichkeit bei der niedersten Temperatur  
und b~ c~ d die Constanten fur die LSsliehkeitszunahme bezeichnen, 

bereehnet. Mit dieser Gleichunff sind dann die L(islichkeiten ftir 

die zweite Methode berechnet. 
FUr das Chlornatrium ist die Formet, aus den mit * be- 

zeichneten Zahlen tier Tabelle II fur die Erwarmungsmethode 

berechnet,  folgende : 

S - -  35 .575  + 0"0088588 ( t - - 0 " 5 )  + 0 " 0 0 0 2 7 9 5 5 ( t - - 0 " 5 )  ~. 
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Mit dieser G]eiehung sind die Zahlen der dritten und 

seehsten Spalte in den Tabellen I I  und I I I  berechnet. Die ~-ber- 

einstimmung ist ftir beide Methoden sowohl bei dem gereinigten 

als dem direct aus dem Krystall genommenen Chlornatrium sehr 

befriedigend. 

Mit derselben Formel bereehnet ist dis LSslichkeit des 

Chlornatriums fUr je 10 ~ folgende: 

T a b e l l e  IV. 

J 
Temp. I berechnet Zunahme der L(islichkeit fiir je 1 ~ 

0 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

35"571 

35"684 

35'853 

36'079 

36"361 

36"699 

37'091 

37"541 

38'046 

0"0113 

0'0169 

0"0226 

0"0282 

0"0338 

0"0392 

0"0450 

0"0505 

Diese Zahlen stimmen mit den yon A n d r e a e  1 in der 

Tabelle I angegebenen gut tiberein. Nur sind meine Bestim- 

mungen bei etwa 0 ~ etwas niedriger als die yon An  d r e a e .  Der- 

selbe sagt~ dass nach seinen Versuchen die LSslichkeit des Chlor- 

1 Die angefiihrtenBestimmungenAndreae's wurden vorKurzemaus- 
gefiihrt. Das Prineip~ nach welehem A n d r e a e verfuhr~ ist dasselbe, wie das 
hier entwiekelte. INur ist die Art der Ausffihrung bei ihm eine andere. Zur 
Z eit~ als mir die Abhandlung desselben zu Handen kam~ war ein grosser Theil 
meiner Bestimmungen in der bier besproehenen Weise ausgeffihrt. Da ~mter 
diesen aueh die des Chlornatriums enthalten waren and dieselben im Allge- 
meinen eine Best~tigung der yon Andre~e gemaehten Angsben sind, so 
habe ich keinen Anstand genommen, dieselben hler anzufiihren. Von der 
geplanten Untersl~chung einiger anderer Salze sah ieh ab~ als ieh dieselben 
in der Arbeit An d re a e's b ehandelt land. Auch habe ieh desshalb die Ver- 
suche fiber Chlornatrium auf eine geringere Zahl beschrKnkt als urspriing- 
lieh geplant war. 

41 
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natriums yon 0 - -4  ~ constant sei. ~un ist abet bei dem Chlor- 
natrium die L~isliehkeitszunahme yon 0 - -4  ~ so gering, (lass sie 
beinahe in die Grenze der Beobaehtungsfehler fi~llt, wesshalb es 
gerade bei diesem Salz trotz der grossen Schiirfe, mit weleher 
An d r e a e die Bestimmungen maehte, schwer naehzuweisen ist, 
ob die LSslichkeitsverhiiltn~sse his 4 ~ anderer Art sind, als bei 
h~iheren Temperaturen. Die bei h(iheren Temperaturen gemachten 
Bestimmungen weichen yon denen An dr e a e's nur ganz unmerk- 
]ieh ab~ so dass also diese tibereinstimmenden Angaben der 
Wahrheit sehr nahe kommen dtirften. 

@alciumsulfat. 

Auch dieses Salz ist in Bezug auf seine LSslichkeit vielfaeh 
untersucht worden. Die yon verschiedenen Forsehern ange- 
gebenen Zahlen zeigen aber mitunter ganz erhebliehe Differenzen, 
welche darauf hinweisen~ wie schwierig es nach den iiblichen 
Methoden gerade bei schwerlSslichen Salzen war, normal ge- 
siittigte LSsungen zu erhalten. So land Buehho lz '~  dass sich 
ein Theil Gyps in 460 Theilen kalten und e b e n s o v i e l  heissen 
Wassers auflSse, w~thrend Giese  angibt', dass sich ein Theil 
Gyps in 380 Theilen kalten und in 388 Theilen kochenden 
Wassers 15se. T ipp  sagt ~, dass sieh Gyps (CaO, SO a + 2 HO) 
bei 15 his 20 ~ in dem 388faehen Gewichte Wasser, Anhydrit 
(CaO, S0a) bei derselben Temperatur in dem 492fachen Gewieht 
Wasser l~ise i beide LSsungen trtiben sich nieht bei dem Er- 
w~rmen~ sondern erst bei dem Verdampfen Yon Wasser. Bei dem 
naehherigen Erkalten bilden sich tibers~tttigte L(isung'eu. 

Ausser diesen ziemlich oberfl~ehlich ausgeftihrtenBestimmun- 
gen liegen noeh Angaben yon A. H. C h u r c h  3, L e c o q  de Bois- 
b a u d r a n a ,  A. Cossa  5, P o g g i a l e  6, Marig'naeT~ H a y e r  
D r o e z e  s, tiber die LSslichkeit des Gypses in Wasser vor. Ich 

1 Gmel in ' s  Handbuch der Chemie, 5. Aufl. 1853, 2. Bd. S. 186. 
Vierteljahresschrift pr. Pharm. III~ 506, gahresberichte 1854. S. 325. 

3 LaboratoryI, 418; Bull. sot. chim. [21IX 308; Jahresber. 1867. S. 192. 
Ann. ehim. phys. [4] IX 173; Jahresberichte 1866, S. 164. 

5 Gazz. chim. ital. 1873~ 135. Jahresberichte 1873, 253. 
6 Ann. chim. phys. [3] 8, 463. 
v N. arch. ph. nat. 48, 120. Jahresbericht s 1873, S. 44. 
s Bericht d. deutsch, chem. Ges. in Berlin. 10, I, 330. 
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babe dieselben in der Tabelle V zusammengestellt. Um sie mit 
einander und mit den yon mir erhaltenen Resultaten vergleiehen 

Tab el le  V. 

t Thei l  wasserfreies Caleiumsulfat lost  sieh in Thei len Wasser  
nach:  

a 2  

�9 
r  

a r  

0 �9 �9 �9 . . . . .  

5 ~ . . , . . . .  

5 . . . .  503 

5 . . . .  i . . . .  

7 560 "8 

2 565"8 

5 . , . . i . . . .  

0 . . . .  L . , , . 

' 5  . . . . . . . .  

' 0  . . . . , . . . 

2 5 3 2  9 

�9 2 530"4 

�9 . . , . . . , 

�9 , . . i . . �9 �9 

. . �9 . , . . . .  

24 

32 

35 

36 

38 

41 

53 

72 

86 

99 

100 

. . . .  488"6 

�9 . . , , . . . 

578 

�9 �9 �9 . t . �9 . �9 

. . . .  4 : 5 3  

538 

. . . .  393.4  

�9 . �9 �9 . . . .  

�9 . , , 

. . . . 4 6 1 ' 4  

525 

488 

479 

47O 

�9 , , �9 

466 

468 

474 

495 

528 

571 

�9 o ~ . 

520"8 

507 '3  

469 '  7 

461:7 

452" 6 
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zu k@nen~ babe ieh die Z~hlen~ welehe auf krystallwasserh~ltiges 
Calciumsulfat bereehnet waren, a uf wasserfi'eies umgereehnet. 

Wie man sehon an tier Zahl der Bestimmungen ersieht, ist: 
es Mar ignac  gewesen, weicher die L~sliehkeit des Calcium- 
sulfates in Wasser eingehender untersucht hat. Aueh hat er ins- 
besondere darauf aufmerksam gemaeht, wie leieht gerade Cal- 
eiumsulfat UbersSttigte L~sungen bilden k~nne. 

Ieh babe die L~sliehkeit dieses Salzes naeh beiden yon mir 
angefUhrten Methoden untersueht und zwar mit kUnstlieh dar- 
gestelltem und mit nattirliehem Gyps. Ausserdem habe ieh aueh. 
Bestimmungen mit wasserfreiem und zwar bei versehieden hohen 
Temperaturen gebranntem Calciumsulfat und mit nattMiehem 
Anhydrit ausgefUhrt. 

Das kttnstliehe Calciumsulfat wurde dargestellt, indem 
Chlorcalcium in w~ssriger L~sung mit Kalk versetzt, filtrirt und 
mit verdUnnter Sehwefels5ure gef~tllt win'de. Der Niedersehlag 
wurde mit Wasser ausgewasehen. Die qualitative Analyse liess 
keine fremden K~rper auffinden. 

Die zur Untersuebung bentitzten natiirlichen Gypskrystalle 
waren vollkommen weiss und durehsiehtig und stammten vom 
Monte Donato bei Bologna und yon Porretta. Mit den Krystallen 
beider Provenienzen wurdcn gesonderte Bestimmungen gemaeht. 

Der untersnehte Anhydrit, yon Bleiberg stammend, war e 
bliiulieh gefarbt; er enthielt Eisen und etwas ittiehtige Substanz. 
Es erseheinen daher die Zahlen nicht streng mit denen yon ge- 
branntem Caleiumsulfat vergleiehbar. 

Die quantitative Bestimmung des Salzes in der LSsung 
gesehah dutch vorsichtiges Abdampfen der letzteren in einer ge- 
wogenen Platinsehale, Trocknen, Gliihen und W~gen des Rtiek- 
standes yon wasserfreiem Caleiumsulfat. 

Die folgenden Tabellen enthalten die yon mir gefundenen 
Resultate, wobei als LSstiehkeitszahl das Gewicht des wasser- 
freien Salzes angeNhrt ist, welches mit 100 Gewiehtstheilen 
Wasser bei der betreffenden Temperatur eine ges~ttigte LSsung 
bildet. Um meine Bestimmungen mit den in der Tabelle V ange- 
Nhrten vergleiehen zu kSnne% habe ich in der vierten und 
achten Spalte der Tabelle VI die Art der Berechnung mit der 
dort angewandten in Einklang gebraeht. 
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T a b c l l e  VI. 

Kiinstliches C a l e i u m s u l f a t .  

ungsme thod  e 

0"1771 

0"2003 
0"2039 

0'2105 

0"2088 

0'2038 
0"2005 

0"1918 

0"1795 

579 

a*2 

_A b k t i h _ _  lu n g s___~m e t h o d e ~  

= ,~ % /  

0.8 0.1771. 0.1771 564.54 I 
/ 

13"0 0"1952 0'1957 512"35 I 
14'0 0"1975" 0-1975 506"27 

32"5 0"2116" 0"2116 472"33 

34"9 0"2121 --  471"48 

38"8 0"2117" 0"2117 472"30 

49'5 0"2088 0"2086 478"74 

64"0 0"2005" 0"2005 498"73 

76-4 0"1882 0"1904 531"43 
79'6 0"1572" 0"1872 533"92 

564"60 

565"57 

498'55 
491"14 

475"18 

472"33 
472"73 

478"09 

489'23 

499'49 

523'78 

555'93 

Man ersicht aus dieser Tabelle, dass die LSslichkeit des 
Gypses  bis zu etwa 32 ~ mit steigender Temperatur zunimmt. 

Von 32 his 38 ~ ist sie fast gleich, so dass die Zu- oder Abnahme 

in die Grenze der Beobachtungsfehler f~illt. Yon 38 ~ an nimmt 

die LSslichkeit mit der Temperaturzunahme ab. 

Wenn man die Zahlen der vierten und achten Spalte dieser 
Tabe l l e  mit den yon M a r i g n a c  angegebenen vergleicht~ so sieht 
man, dass sie bei den mitfleren Temperaturen denselben sehr 

nahe stehen. Bei den niederen und hiiheren Temperaturen habe 

ich die LSslichkeit des Gypses etwas kleiner gefunden als 
M a r i g n a c. Da meine Bestimmungen nach beiden Methoden gut 
iibcreinstimmende Zahlen ergebcn haben~ so mSehte ich glauben, 
class die LSsungen Mar  i g n a c's tibersi~ttigt waren. 

Aus den mit * bezeichneten Zahlen der Tabelle VI filr die 
Abkiihluugsmethode h a m  ich fiir die Temperaturen yon 0 ~ bis 
~mgefi~hr 32 ~ die Gleichung: 
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S - - 0 '  1771 + 0"00187162 ( t - - 0 "  8) -- 0"0000247095 ( t - -0"  8) ~ 

und yon etwa 38 ~ weiter die Gleiehung: 

S =  0" 2117 - -  0" 000192371 ( t - -  38" 8) - -  
- -  0" 0000100029 ( t - -  38" 8) z 

berechnet. Die mit diesen Formeln bereehneten Zahlen stimmen 
mit den durch den Versuch gefundenen bis auf einige Einheiten 
tier vierten Decimale iiberein. 

Die Bestimmungen, welche ieh mit natiirliehem Gyps aus- 
fiihrte~ ergaben folgende Zahlen: 

T a b e l l e  VII 

Ratiirlieher Gyps. 

Erw~rmungsmethode Abktihlungsmethode 

Temp. Gefunden Berechnet Temp. Gefunden Berechnet 
t 

17 "4 

16"8 

45'5 

69"8 

0"2018 

0.2000 ~ 

0"2105 

0"1972 

0"2013 

0"2007 

0"2100 

0'1962 

15"8 0"2009 

17'8 0"2011 ~ 

44'8 0"2107 

59"1 0"2053 

0"1996 

0"2018 

0.2102 

0-2037 

Die mit ~ bezeichneten Bestimmungen wurden mit derr 
Krystallen yon Monte Donato, die iibrigen mit denen yon Porretta 
ausgeftihrt. 

Aus der Tabelle VII geht hervor, class die gefundenea 
Zahlen den mit den angegebenen Formeln berechneten sehr 
nahe kommen, dass also die L(islichkeiten des ktinstlichen und 
natUrlich vorkommenden Gypses gleich sind. 

Fiir je 10 ~ berechnet ist die L~islichkeit des Calciumsulfates 
folgende : 
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T a b e l l e  u 

remp. Berechnet Zunahme der LSslichkeit fiir je 1 ~ 

0"0 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 

0"1756 

0"1922 

0.2039 

0"2107 

0"2115 

0"2083 

0"2032 

0"1960 

0"1868 

0"1757 

-+-0"00166 

-+-0"00117 

+0"00068 

--0"00032 

--0'00051 

--0"00072 

--0"00092 

--0'00111 

Will man nach der graphischen Methode die L(islichkeits- 
verh~iltnisse durch eine Linie veranschaulichen~ so erh~lt man 
fiir das Calciumsulfat~ wenn man in der iiblichen Weise die 
LSsliehkeitszahl als Ordinate und die Temperatur als Abscisse 
eines rechtwinkeligen Coordinatensystems auftriigt~ eine Linie, wie 
sie auf der beiliegenden Tafel gezeichnet ist. 1Dieselbe stellt bis 32 ~ 
eine gekriimmte aufsteigende Linie dar~ welche ihre concave Seite 
der Abscisse zukchrt~ yon 38 ~ bis ungef~hr 64 ~ bfldet sie cine 
abfallende krumme Linie mit der eoneaven Seite naeh der Tem- 
peraturachse gekehrt und yon 64 ~ an scheint sie in eine Gerade 
auszulaufen. 

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

1 Auf tier Tafel sind die LSslichkeitszahlen fiir das Calciumsulfat auf 
der rechten~ diejenigen fiir die Silbersalze auf der linken Seite aufgetragen. 
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T a b e l l e  IX. 

Gebrannter Gyps und natiirlicher Anhydrit. 

3ei 125--130 ~ 

gebrannt 

Bei 250 ~ 

Bei Rothgluth 

gebrannt 

Anhydrit { 

<D 

15"4 

16 "91 

19"0 

19"51 

26"5 

15"9 

16"0 

16'1 

17"5 

21"7t 

16"4 

17"7 

16"8 

17 "4 

G e f u n d e n  

Ylit den 
F~rmelnffil 
ungebrann- 
ten Gyps 
berechnet 

0"2018, 11/2 S~uuden geschtittelt. 

0.2016, 2% , ,, 

O" 3402~ 2 ~ , 

0" 2853, 5 ,, , 

0"2098, 10 Tage gestanden und 2t/2 
Stunden geschiittelt. 

0"3081, 2 Stunden ffeschiittelt. 

0"3072, l i / z  , 

0.3078, 2 ,, ,, 

0" 3049, 4 , ,, 

0" 23467 2 Wochel~ g-estanden und 
3 Stunden geschtittelt. 

0.2012, 10 Wochen gestanden und 
3 Stunden geschiittelt. 

0.29357 mit einigen Gypskrystiill- 
chen versetzt und 3 Stunden 
g'eschtittelt. 

0.2322~ 2 Stunden geschiittelt. 

0" 2117, 4 Wochen ges~anden und 
2 Stunden geschiittelt. 

0"1992 

0"2008 

0"2029 

0"2089 

0"2003 

0"2017 

0.2013 

Aus diesen Versuchen ergibt sich: 
Gyps~ bei 125--130 ~ gebrannt, nimmt das Krystallwasser 

leicht wieder auf und zeigt schon nach zweieinhalbsttindiffem 
Schtitteln die L(islichkeit des ung'ebrannten Gypses. 

Gyps, bei 250 ~ und dartiber gebrannt, ist 15slicher als 
krystallwasserhiiltiger; bei 250 ~ gebrannt zeigt die L(isung" schon 
nach zehn Tagen den normalen Gehalt, bei Rothffluth g'ebrannt~ 
erst nach zehnwSchentlichem Stehen. Je hSher also die Tem- 
peratur war, bei welcher er ffebrannt wurde, um so liingere Zeit 
ist erforderlich, bis die L(isung auf den normalen Gehalt herab- 
geht.  Dieser  Mehrg'ehalt der LSsun~ an Calciumsulfat  kann  nu% 
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wie M a r i g n a c  annimmt, zuriickzuftihren sein auf Ubersiittigung'; 
in diesem Falle k(innte man erwarten, dass die LSsung, mit 
Gypskryst~llchen geschtittelt, auf den normalen Gehalt herab- 
gehe. Der Versuch ergab, dass solehes nicht der Fall ist. Auch 
ist es nicht wahrscheinllch, dass der Grad der Ubersi~ttigung" 
immer genau derselbe, dass also die Liislichkeitszahlen trotz der 
l~bers~ttigung fast gleieh sein sollten, wie es bei mehreren 
Versuchen der Fall war. ttingegen k~innte diese Erscheinung 
auf Polymerisirung der Substanz zurtickzufUhren sein. Nach 
A. G e u th  e r Iist der Gyps das Salz einer Dischwefelsi~ure und die 
Formel desselben zu schreiben: S20sCa ~ §  t20 + 3H, O. Bei 
100 ~ verliert diese Verbindung drei Molekiile Krystallwasser, 
w~hrend sic das vierte erst bei 120 ~ verliert. ,,Wird der Gyps 
vollsti~ndig entw~issert, also fiber 120 ~ erhitzt, abet nicht tiber 
160 ~ so nimmt er sein Krystallwasser rasch wieder auf, er 
erhi~rtet raseh wieder. Wird er abet tiber 160, respective 200 ~ 
erhitzt~ so nimmt er das Wasser nut sehr langsam wieder auf, 
erh~rtet nicht mehr. Er verh~It sieh nun wie Anhydrit. Die wirk- 
liche Ursaehe dieser wesentliehen Ver~inderung der Eigenschaften 
des Gypses kann abet weder die W~irme, noch sonst eine andere 
physikalische Kraft sein, denn beim Erhitzen auf 200 ~ finder 
weder Schmelzung noch sonst eine siehtbare Aggregats~inderung 
der Substanz start, sie kann vielmehr nur eine ehemisehe sein. 
Diese ist aber leieht darin zu finden, dass der vom Krystall- 
wasser befi'eite Gyps zun~ichst noeh das wasserfi-eie Salz der 
Disehwefels~ure darstellt, dass dieses aber bei hSherer Tem- 
peratur zersetzt wird und in zwei Mgte. des Salzes der  lgono- 
schwefelsgure, d.h.  den Anhydrit Ubergeht. ~ Nach dieser An- 
nahme dtirffe also der todtgebrannte Gyps als Salz der Mono- 
schwefeMiure in der LSsung enthalten nnd als solehes 15slicher 
als krystallwasserhaltiger Gyps sein. Durch das Stehen mit 
Wasser wiirde dann eine allm~lige Rgckwandlung in das Salz 
der Dischwefels~ure stattfinden, welches letztere das Krystall- 
wasser allm~ilig wieder aufnimmt und dann die LSslichkeit des 
gewShnlichen Gypses zeigt. 

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

Uber die LSslichkeit dieses und der folgenden organischen 
Salze land ich in der diesbezUg'lichen Literatur keine genauen 
Angaben vor. Die gemachten Bestimmungen beziehen sich racist 
auf gewShnliche Temperatur oder auf 100 ~ 

Das yon mir untersuchte Salz wurde in folg'ender Weise 
dargestellt: ~Natriumacetat wurde durch Umkrystallisiren g'e- 
reinigt and die darin enthaltene Essig'siiure dureh successives 
Eintragen yon Schwefelsliure and Abdestilliren in 3 Fractionen 
gewonnen. Die mittlere Fraction musste yon homologen Si~uren, 
welche in dem urspriinglichen Priiparat mSglicherweise als Ver- 
unreinigunff enthalten sein konnten, frei sein. Sic wurde daher 
zuni~chst noehmals destillirt, um etwa Spuren mitgerissenen 
Natriumsulfates sigher zu beseitigen and dann mit kohlensaurem 
Silber am RUekflusskUhler digerirt. Die neutral reagirende Salz- 
l(isung' wurde heiss filtrirt. Die bei dem Erkalten erhaltenen 
Krystalle wurden noehmals heiss gel(~st; es schieden sieh dana 
die charakteristisehen gliinzenden, flachen~ biegsamen Nadeln aus, 
ohne Beimengung eines krystallinischen Pulvers, welches auf 
das Vorhandensein homologer S~turen deafen wtirde (Sehor- 
lemmer) .  

Zur Analyse warden die Krystalle zwisehen Filtrirpapier 
wiederholt abgepresst, auf einer Thonplatte tiber Sehwefelsliure 
im Vacuum getroeknet and dutch vorsiehtiges GlUhen in einem 
g'ewogenen Porcellantigel und W~tgen des metallischen RUck- 
standes die Silberbestimmung gemacht. Die Analyse ergab fol- 
gende Zahlen: 

I. Analyse: 0" 5436 Grin. des Salzes ffaben 0" 3522 Grin. Silber. 
II. Analyse: 0' 6211 ,, , ,, , 0" 4007 , ,, 

In 100 Theilen des Salzes: 

Berechnet fiir 
Gefunden C~]~sAg0 ~ 

I II 
Silber . . . .  64" 79 64" 51 64" 65 

Die Bestimmung der Salzmenge in der LSsung gesehah in 
tier Weise, dass letztere in einer gewogenen Berliner Sehale auf 
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dem Wasserbadc vorsichtig abgedampft wurde. Der SalzrUck- 
stand wurde getrocknct und durch schwaches Gltihen zersetzt 
Aus dem gewogenen metallischen Silber wurde die Menge des 
in der Liisun~ enthaltcnen Salzes berechnet. Bei st~trkerem und 
]iingerem Gltihen zeigte die Schale eine Zunahme an Gewicht 
(wohl in Folge gebildcten Silbersilicates). Es wurde daher vor 
der ersten W~ffung nur gelinde und kurze Zeit gegliiht. 

Die Tabelle X enth~lt die yon mir gefundenen Zahlen der 
LSslichkeit dieses Salzes. Um zu erfahren, ob die Resultate nach 
beiden Methoden miteinander ilbereinstimmen, habe ich aus 
einigen mit * bezeichneten Zahlen der AbkUhlungsmethode fur 
die LSslichkeit des Silberacetats folgende Formel berechnet: 

S - -  0"7307 -t- 0"0150139 (t - - 0 " 6 )  + 0"000022736 (t - -0"6)  ~ 
+ 0"00000090101 (t - -  0" 6) a 

Mit dieser Formel sind die in der dritten und sechsten 
Spalte angefUhrten Zahlen berechnet. Sie stimmen mit den 
Resultaten beider Methoden his auf etwa zwei Tausendstel der 
L~slichkeitszahl iiberein. 

T a b e l l e  X. 

Silberacetat. 

Erw~irmungsmethode Abktihlungsmethode 

Temp. Gefunden Berechnet Temp.i Gefunden Berechnet 

0' 

13' 

22' 

40' 

55' 

64" 

78" 

0"7327 

0"9292 

1"0849 

1"4327 

1'7652 

2"0313 

2"4532 

0'7307 

0"9301 

1"0816 

1"4316 

1"7673 

2"0296 

2"4537 

0"~ 

0"G 

12"3 

25"6 

40 "6 

55"2 

66"2 

75"5 

0'7297 f 

0"7317) 

0"9092 

1"1318 

1"4253" 

1-7649" 

2"0640 

2"3613. 

0.7307* 

0"9109 

1.1343 

1"4253 

1'7649 

2.0678 

2"3613 



586 Raupenstrauch.  

Ftlr je 10 ~ berechnet ist die Ltislichkeit des Silberacetats 
folg'ende : 

T a b e l l e  XI. 

Temp. Berechnet Zunahme der Liislichkeit ftir je 1 ~ 

0 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 

0"7217 
0"8745 
1"0371 
1"2146 
1"4126 
1"6365 
1"8916 
9"1833 
2.5171 

0"01528 
0.01626 
0"01775 
0.01980 
0.02239 
0"02551 
0'02917 
0.03338 

Silberpropionat. 

Fiir die Untersuchung stellte ieh dasselbe in iihnlieher 
Weise dar wie das Silberaeetat~ n~mlich durch fraetionirte Zer- 
setzung yon propionsaurem Baryt mittelst Sehwefelsiiure und 
Digeriren der mitfleren Fraction mit Silbercarbonat. Die erhaltenen 
Krystalle~ zweimal umkrystallisirt~ zeigten seh~ine gliinzende 
Bl~tttehen. 

Die Silberbestimmung, wie bei dem Silberacetat ausgeftihrt~ 
ergab folgendes Analysenresultat: 

I. Analyse: 0" 7421 Grm. des Salzes gaben 0" 4438 Grm. Silber. 
II. ,: O" 5 2 2 2  , , , , 

iu 100 Theilen des Salzes: 

Gefuaden 

I II 
Silber . . . .  59" 80 59" 94 

0. 3130 ,, ,7 

Berechnet fiir 
C3HsAg0~ 

59" 65 

Die quantitative Bestimmung des in der L(isung enthaltenea 
Salzes geschah aueh hier und bei den noeh folgenden Salzen, 
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wie bei dem essigsauren Silber, dutch Abdampfen der LSsung~ 

Trocknen,  Gltihen und W~igcn des metallisehen Rtickstandes. 

FUr die L(islichkeit des Silberpropionates habe ich aus den 

mit * bezeichneten Zahlen tier Abkiihlungsmethode folgende 

Formel  berechnet :  

S - -  0"5238 + 0 " 0 1 7 1 9 3 8 ( t - -  0 " 7 ) - - 0 . 0 0 0 0 7 6 4 6  (t - -  0"7)  ~ 

4- 0" 0000012501 (t - -  0 . 7 )  a 

Die mit dieser Formel  berechneten Zahlen in der Tabelle X I I  

s | immen filr beide Methoden mit den durch den Versuch gefun- 

denen gut iiberein. 

T a b e l l e  XII .  

Silberpropionat. 

E r w E r m u n g s m e t h o d e  A b k i i h l u n g s m e t h o d e  

Temp. gefunden bereehnet 

0.6 
14'3 
29.5 
38' 7 
52"2 
65"5 
79"6 

gefunden berechnet 

0"5239 
0"7430 0-7466 
0"9800 0"9855 
1-1373 1-1353 
1"3780 1-3772 
1"6540 1"6570 
2-0150 2-0184 

0"7 
0"7 

13'5 
27"7 
38"2 
53"7 
65"9 
79"0 

o.5~28( 
o .5~8f  
o.7311 
0"9569* 
1"1279 
1.4064" 
1"6646 
2"0014" 

0"5238* 

0"7340 
0"9569 
1-1269 
1"4064 
1.6663 
2'0014 

Ftir je  10 ~ berechnet,  ist die LSslichkeit des propionsauren 

Silbcrs folgende : 

T a b e l l e  XII[ .  

Temp. Berechnet Zunahme tier LSslichkeit ftir je 1 ~ 

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

0"5118 
0"6781 
0"8361 
0"9934 
1-1573 
1"3354 
1"5352 
1"7642 
2"0298 

0"01663 
0"01580 
0"01573 
0"01639 
0"01781 
0"01998 
0"02290 
0"02656 
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Silberbutyrat. 

Zur Darstellung desselben wurde normalbuttersanres Calcium 
mit Sehwefels~ure fractionirt zersetzt und aus der auf diese 
Weise gereinigten Buttersi~ure das Silbersalz in iihnlicher Weise 
dargestellt~ wie das Silberacetat. Das zweimalumkrystallisirte Salz 
zeigte sch~ne charakteristisch dentritenf~rmig gruppirte ~adeln. 

Die Silberbestimmung ergab: 

I. Analyse: 0" 5321 Grm. Salz gaben 0" 2933 Grin. Silber. 
II. s 0.6123 , , , 0.3396 , , 

In 100 Theilen des Salzcs: 

Berechnet ftir 
Gefunden C~TAg0. ~ 

I II 
Silber . . . .  55" 12 55.46 55" 36 

Aus einigen Zahlen der Abkiihlungsmethode habe ich fur 
die Liislichkeit des Silberbutyrats die Formel berechnet: 

S - -0 "  3660 § 0"00515752(t--0" 6 ) §  0" 0000498771 ( t - -0"6 )  ~ 

Die mit dieser Formel berechneten Zahlen~ welche in der 
dritten und sechsten Spalte der Tabelle XIV angeFfihrt sind, 

�9 kommen den dutch den Versuch erhaltenen schr nahe; nur bei den 
zwei hSchsten Bestimmungen entspricht die Formel den gefun- 
denen LSslichkeitsverhi~ltnissen nicht mehr. 

T a b e l l e  XIV. 

Silberbutyrat. 

Erw~rmungsmethode Abkiihlungsmethode 

Temp.! gefunden i berechnet Temp. gefunden berechnet 

0"6 
17"0 
34"6 
51"1 
65"4 
78"8 

0.3693 
0-4654 
0"5977 
0"7499 
0"9058 
1"1031 

0"3660 
0"4640 
0"5990 
0"7536 
0"9096 
1"0743 

0"6 
12"1 
38"8 
50"8 
65-8 
81-0 

0"3660. 
0"4296 
0"6358* 
0"7521 
0-9143. 
1-1444 

0"3660 
0"4319 
0"6358 
0"7506 
0"9143 
1"1031 
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FUr je 10 ~ berechnet ist die LSslichkeit des buttersauren 
Silbers folgende: 

T a b e l l e  XV. 

Temp. j Berechher Zunahme tier LOslichkeit fiir je 1 ~ 

0"0 

10"0 

20"0 

30"0 

40"0 

50"0 

60"0 

70"0 

81"0 

0"3629 

0"4189 

0"4848 

0"5607 

0'6466 

0"7425 

0"8483 

0"9641 

1"1444 

0"00560 

0"00659 

0"00759 

0"00859 

0.00959 

0"01058 

0"01158 

0"01639 

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

Sflberisobutyrat .  

Zur Bereitung dieses Salzes stellte ich die Isobuttersi~ure 
darch OxydaSon yon Isob~ytalkohot mit~elst Kali~lmbichrom~.t 
and Schwefelsliure dar. Die gebildeten Oxydationsproducte 
wurden yon dem Oxydationsgemisch durch Uberhitzten Wasser- 
dampf abdestillirt, das Destillat mit Soda neutralisirt und abge- 
dampft. Der Rtickstand yon isobuttersaurem Natrium, dem noeh 
etwa Salze homo]oger S~turen beigemengt sein konnten, wurde 
mit Schwefelsiiure fractionirt zersetzt und die in Freiheit gesetzten 
Sguren abdestilIirt. Die mi~iere Fraction wurde tiber Phosphor- 
pentoxyd getroeknet und der fraetionirten Destillation unter- 
worfen. Die auf diese Weise gereinigte Sgure zeigte den Siede- 
punkt 152 ~ (uncorr). Das Silbersalz wurde daraus in ghnlicher 
Weise dargestellt, wie die vorhergehenden Salze. Die Krystalle 
zeigten sehtine durehsiehtige Bliittchen. 
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II. Analyse: 0 .5322  ,, 

In 100 Theilen des Salzes: 

Raupenstraueh. 

Die Silberbestimmung ergab: 

I. Analyse: 0 . 3150  Grin. Salz gaben 0-1740 Grm. Silber. 
,, , O" 2956 , ,, 

Gefunden 

I II 

Silber . . . .  55" 24 55" 54 

Bereehnet fiir 
C4HTAg02 

55-36 

Die Formel fiir die LSslichkeit des isobuttersauren Silbers, 
welehe ich aus einiffen Bestimmungen der Abktihlungsmethode 
bereehnet habe, ist: 

S = 0" 8008 + 0" 00757805 ( t - - 0 ' 6 )  + 0" 000020289 ( t - -0"  6) ~ 

+ 0. 000000734379 ( t - - 0 "  6) ~ 

Die mit dieserFormel bereehnetenLSsliehkeitszahlen~ welche 
in der dritten and seehsten Spalte der Tabelle XVI angefiihrt 
sind, stimmen mit den nach beiden Methoden erhaltenen Zahlen 
bis auf einige Einheiten der dritten Deeimale tiberein. 

T a b e l l e  XVI. 

Silberisobutyrat. 

Erwiirmungsmethode 

Temp. 

0"6 

24"0 

36"9 

48" 5 

60"5 

76"0 

geftmden berechnet 

0"7995 0-8008 

0-9925 0"9986 

1.1398 1"1377 

1-2945 1"2910 

1"4849 1"4853 

1"7987 1"8023 

Abkiihlungsmethode 

Temp. gefunden 

0"6 O'SOOS* 

23"2 0"9885 

37"9 1"1498* 

j 48"8 1"2987 

62"5 1"5218" 

77"5 1"8375" 

bereehnet 

0"8003 

0-9909 

1"1498 " 

1"2954 

1"521S 

1"8375 
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Die L~islichkeit des Silberisobutyrats ftir je 10 ~ berechnet, 
ist folgende: 

T a b e l l e  XVII. 

Temp. Berechnet Zunahme der L(islichkei~ fiir je 1' 
I 

0"01 

10"0 I 
~0"0 I 
30-0 I 
40"0 

! 50"0 

60"0 

i 70"0 

80"0 I 

0"7963 

0"8744 

0"9608 

1"0598 

1"1758 

1"3139 

1"4764 

1"6699 

1"8980 

0"00781 

0"00864 

0"00990 

0"01160 

0"01374 

0"01632 

0"01935 

0"09281 

Um eine anschauliche Ubersicht tiber die LSslichkeitsver- 
haltnisse der hier angefiihrten Silbersalze zu geben, habe ieh mit 
den in den Tabellen XI, XIII, XV und XVII enthaltenen Zahlen 
auf der beiliegenden Tafel die entsprechenden L~slichkeitslinien 
entworfen. Dieselben sind alle gekrUmmte Linien, welche ihre 
convexe Seite der Temporaturachse zukehren. Diejenige flit 
das Silboracetat liegt am h~chsten und steigt am steilsten an. Es 
ist also die L~slichkeit im Allgemeinen sowie die Zunahme der- 
solben mit steigender Temperatur bei dem niedersten Gliedo in 
der homologen Reiho am g'rSssten. Mit grSsserem Molekular- 
gewicht wird dieselbe kleiner. Bei dem Salz der Isosaure sind 
die Verhaltnisse anderer Art. Dasselbe ist viel 18slither als 
das tier normalen Saute. Doch lassen sich aus dieson wenig'en 
Bostimmungen noch keine allgemeinon Regeln ableiten. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinem hochverehrton 
Lehrer~ Herrn Prof. A. Lieben,  fur die Anregung zu dieser 
Arbeit und die fiirdornde UnterstUtzung, welche er mir bei der 
Ausftihrung in zuvorkommendster Weise zu Theil werden lioss, 
meinen Dank auszusprechen. 
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