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lich ist, ohne Redenken Brunnenwasser zur Herstellung antiseptischer 
Sublimatl6sungen angewandt werden diirfen, welche ohne jeden Zusatz 
ron Kochsalz oder andern conservirenden Mitteln w a h r e n d  e i n i g e r  
M o n a t e  u n v e r a n d e r t  b l e i b e n .  w e n n  s i e  i n  g u t  v e r s c h l o s s e n e n  
G e f i i s s e n  u n d  b e i  m i i g l i c h s t  r o l l s t a n d i g e m  A b s c h l u s s e  d e a  
L i c  h t s a u f b  e w a h r t  w e r d e  ti .  

G 6 t t i ngen. Unirersithts-I,abi)rati~riiim. 

611. W. M u l l e r - E r z b r s c h :  D i e  Dissociation des Bleiecetats 
und des unterschwef l igsauren  Natrons. 

(Eingegangen iini 29.  October.) 

Nach der barnmetrischen Bestimmungsmethode hat L e s c o e  i t  r l) 

bei 'LOO am schwefelsauren Natroii eineii Dampfdritck roil 13.9 mm, 
am kohlensauren Natron r o n  12.1 nim gemessen, wlhrend roii niir 
i n  einer friiheren Arbeit 2, aus den Verdampfungsverlusten f i r  dieselbe 
Temperatur 0.7$-0.81 als die relative Spannung oder 13.G--14.1 mm 
als die absolute Spaniiiing des schwefelsauren Natroris abgeleit et war. 
Fiir kohlensanres Natron ltatte ich zwischen den Temperaturgrenzen 
von 1i.5°-- .200 die relative Spniitiung O . G i  oder die absolute ron 
11.6 mm erhalten, so dass fiir diese S:ilze nach beidell Methodell 
gleiche Spaniiungswerthe gcfitnden sind. Zinksiilfat, Kupfersulfat iind 
Magnesiiimsiilfat zeigten dagegen bei der durch F r o w e i n  3) aus- 
gefiihrten baronietrischen Messiirig hiiliere Werthe als die vim niir 
Imbacbteten. Die l*rsaclie solclier Abweichungeii efkliire ich rnir 
l i ~ ~ : ~ ~ ~ t ~ ~ ~ ~ ~ l i l i c l i  dadurch. iI:is$ viisle S:ilze iiberwhiissig vorhandeneri 
\Vasserdaiiipf iiiir ni i ro l l~t i indig aitfnelimrn 4, niid deshalb bei der 
halometrischen Restinimnrig zii kleinc: Werthe ergeberi. Die roii 
mir gefundenen Spaniiuiigct: blciben bis zur viilligen Zerleguiig 
der Verbindungen constant, und nitr die Ietzten Reste des vcr- 
ditnstenden Wassers zeigeii ri:itiirlich zn kleiiie utid iinbraitchbare 
Werthe fur die relativc Sp;inniiiig a i i ,  weil cs an Wasser fehlt, und 
:inch vorher nehmen dieselbcn bci griisseren Meiigen der zerlegten 
S d z e  etwas :I(), weil die Eiitferiiiiiig der dtis Wassrr abgebeiiden 
Schiclit voti der OetYriiirig der \-r:i.s:ichsr;iIir~i griisaer wird. D;I es  

': Compt. rciirl. 103. I'LIiU 
?) Wiedemnrin's Bnn:ilcii S S I I I ,  61s. 

W i e t l e m a n n ' s  ..\nri:ilcn SXSTT. 31'3. 
:3) g ,CI ' t  sc h r. fir physiolng. Cliein.  1. 5. 
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nun Salze giebt, f i r  welche nach beideu Methoden gleich grosse 
Spannungen gefunden sind, uiid da die gleiche Uebereinstimmung bei 
der Schwefeldure wie bei der gesiittigten Kochsalzliisung nachgewiesen 
ist, so beruhen die bei anderen Salzen beobachteten Abweichungen 
nur darauf, dass die Eigenschaften ‘der untersucbten Stoffe der An- 
wendung beider Methoden nicht im gleichen Maasse giinstig oder 
hinderlich sind. Fehler entstehen bei dem barometrischen .Verfahren 
durch die ’ Beobachtung bei fallender Temperatur, welche zn grosse 
Werthe ergiebt, und auch nach meiner Methode erhalt man dadurch 
ahnliche aber geringere Abweichungen, wahrend eine zu schnelle 
Steigerung der Temperatur nach beiden Methoden auf zu kleine 
Werthe fiihrt. Bis zu welchem Grade iibereinstimmende Resultate 
nach meiner Beobachtungsweise durch miiglichst unveriindert gehaltene 
. Temperatar erzielt werden kiinnen, habe ich bisher noch nicht erprobt. 
Die bis jetzt vorliegenden zeigen griissere und theilweise bedeutend 
griissere Gleichmiissigkeit als die durch barometrische Messung ge- 
fundenen Reihen, jede fir sich betrachtet, nur die von Frowein  an- 
gegebenen Zahlen . machen eine Ausnahme und enthalten geringere 
Abweichungen ale die meinigen. Welche Bestimmungsart und ob eine 
allgemein die genausten Resultate zuliisst, ist demnach bis jetzt nicht 
zu entscheiden, auf alle Falle ist aber zur Ermittlung des Unterschiedes 
in der Anziehung verschiedener Wassermolekiile die Bestimmung der 
relativen Verdunstung hinreichend genau. Wenn man freilich den an 
einzelnen Salzen wie am Kupfervitriol von mir gemachten Beobach- 
tungen entgegen die ausdriicklich von mir ausgeschlosserien Anfangs- 
spannungen’) mit den spfteren vergleicht und nicht erst einen con- 
stanten Dampfdruck abwartet, so findet man natiirlich unter sich Fer- 
schiedene Werthe, hat aber damit meine B’ehauptungen nicht wider- 
legt, sondern qur  die Richtigkeit meiner Beobachtungen und Angaben 
bestiitigt. Ale ein Beispiel dafiir, in welchem Maasse in verschiedenen 
Versuchsreihen und in verschiedenen Phasen der Zersetzung die Span- 
iiungen nach meiner Bestimmungsart, also unter der Voraussetzung 
-iner einfachen AbhBngigkeit der Diffusionsconstante von dem Dampf- 
druck, sich versinderlich erweisen, miigen die folgenden Werthe dienen, 
welche ich mit einer Versuchsrahre von 77 mm Liinge, S1/2 mm Durch- 
messer und einer kugelfiirmigen Erweiterung von 18 mm am Magnesium- 
sulfat beobachtete. Aus einer friiheren Reihea) hatte ich bei bedeutend 
abweicbenden Dimensionen der Versuchsriihre 0.30 bei 180 als Mittel- 
werth abgeleitet. Neuerdings erhielt ich nun fiir die Verbindung 
MgSOp + 6 bis 7H20  bei hiiherer Temperatur die jenem entsprechenden 
Werthe: 

. 

_- ~ 

1) Wiedemann’s Aonalen XXXII, 331. 
2) \\’icdeiiinuii’s Auiialen XXVI, 412. 
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I Der Spmnung 
Gewicht Versochs- Relative Ides gehundenen 

der angemandten ternperatur Spannnng Wassers ent- 
Substnriz tl sprechende 

Temperatur t a  

0.50 bei 31.1° (nach F r o w e i n  bei 31' 0.56-0.57.) 
0.38 )) 22.6O 
0.40 2 23.40 (nach G. W i e d e m a n n  bei 24.3O 0.79, 

0.41 9 25.0') 
0.416 B 25.1 'I 

iiach F r o w e i n  0.50 iind 0.49 bei 35.8".) 

D a m  wurde die VersuchsrGhre zugekorkt, 34 Tage lang bei einer 
durchschnittlichen Temperatur von 20° sich selbst iiberlassen und 
ergab, nachher von neuem iiber Scbwefelslure gebracht, die Werthe: 

0.31 bei 17.5" 
0.31 \\ 15.8'' 
0.475 )) 29.G" 

Dabei sind alle Be&achtungen ohne Ausnahme und zwar in 
unveriinderter Reihenfolge angefiihrt. Nachdem der letzte Rest des 
siebenten Wassermolekiils verdunstet war, erhielt ich in den folgeiiden 
29 Tagen bei einer durchschnittlichen Temperatur von 41.4O die 
relative Spannung 0.025 und dann in 1 1  Tagen 0.022, so dass das auch 
friiher von mir behauptete verschiedene Verhalten des siebenten und der 
sechs iibrigen Wassermolekiile auf das deutlichste sich zu erkennen giebt. 

Von dem neu untersuchten B l e i a c e t a t ,  PbChH604 + 3 HaOs, 
habe ich f i r  eine erste Versuchsreihe A etwas griissere Krystalle des 
gewohdichen kauflichen Salzes in Pulverform und r~r eine zweite 
Reihe B kleinere Krystalle des miiglichst gereinigten Salzes verwandt. 
Die Constante fiir die chemische Verwandtschaft habe ich wie friiher l) 

durch tl- tz ausgedriickt. 
V e r s u c h s r e i h e  A. 

tl --B 

0.396 g ' 12.50 0.27 
1 15.So 0.32 

0.36 
0.34 

17.S0 
17.6" 

0.5332 g ' 20.Y 
21.50 
21.3O 

I 

0.37 
0.3s 
0.35 

1 1S.7" I 0.35 
1S.3O 0.34 
30.1O , 0.47 

- 

1) Wicdemnnn'b Annnlen XXVIII, 65s. 

- 6.10 
- 0.90 
+ 2.4O 

1.5" 

5.tio 
6.80 
6.3" 
2.SO 
2.10 

17.5" 

15.6 
16.7 
13.4 
16.1 

15.3 
15.0 
15.0 
15.9 
16.2 
t2.G 
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Im ersten Falle wurden 57 mg Wasser statt der nach der Zu- 
mmmensetzungeformel berechneten 56 mg gefunden, im zweiten 77 
statt 76 mg. Bei einem Reste von 0.9 HzO im ersten und von etwaa 
weniger im zweiten Falle tiel der Dampfdruck sehr echnell und wurde 
minimal, als der Riickstand an Krystallwaeser noch fast */$ Molekiil 
ailemachte. Das aoweit entwbserte Salz wurde danu an feuchte Luft 
gcbracht, wo bald die Verbindung mit drei Molekiilen Wasser wieder 
httrgestellt war; Von neuem einer durch Schwefelsiiure trocken ge- 
haltenen Atmosphiire ausgesetzt, zeigte es ausnahmslos h6here und 
ziigleich weniger constante Spannungewerthe, niimlich : 

0.485 bei 21.5O 0.38 bei 20.9O 
0.475 20.4@ 0.43 B 21.4O 
0.45 B 14.9" 0.09 24.3O 
0.43 > 15.1@ - - 
0.43 3 18.6O - - 

ES blieb ein Rest von 0.32 Ha0 mit minimaler Spannung zuriick. 

Vers  uc  h s r e  ihe  B. 

Verdunstetes 1 Versuchs- 
temperatnr 

tl 
Wamer I 

2.7 bis 2.5 HsO 
2.5 D 1.9 n 

1.9 ;> 1.7 )> 

1.7 )> 1.4 
1.4 )> 1.3 n 

1.3 n 1.1 8 

1.1 )> 0.9 )> 

0.9 8 0.6 s 

0.6 n 0.4 
0.4 n 0.17 P 

0.17 B 0.0 s 

21.4O 
2 1 .oo 

21.5O 
20.4O 
14.9O 
15.10 
1S.6O 
20.9O 
21.4O 
24.3O 
24.6O 

Fiir diese R d e  waren 

Der Spannung 
Relative des gebundenen 

Wassers ent- tl --t 
'pannu% sprecbende 

Temperatur ta 

0.35 
0.39 
0.39 
0.36 
0.34 
0.32 
0.36 
0.37 
0.37 
0.35 
0.09 

6.5O 
6.4O 
6.5" 
4.70 

- 0.90 
- 1.8' 
+ 3.1' 

5.6' 
6.1° 
- 
- 

i 
' 14.9 

14.6 
14.7 
15.7 t. 

15.8 
16.9 
15.5 
15.3 
15.3 
- 
- 

395 g Bleiacetat verwandt. Da nach 
derselben die ganze Menge des Krystallwaasers mit gleicher Spannung 
verdunstete, so hat man alle drei Molekiile als gleichartig gebnnden 
anzusehen, nnd sie sind in der Zusammensetzmg des Salzes'nicht t u  
nnterscheiden. Weshalb die anderen Krystallpulver der Reihe A bei 
6brigens gleicher Spannung wiihrend der Abscheidung des letzten 
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Wassermolekiils derartig zerfallen, dass der  Dampfdruck ein miiiimaler 
wird, ist nicht aufgeklart. Da aber eine .solche Verhderung nicht 
unbedingt mit den1 Austreten jenes letzten Wassermolekiils sich ver- 
bunden zeigt, so ist eine abweichende Stellung 'desselben nicht be- 
stimmt erwiesen und deshalb auch in der Constitutionsformel nicht 
auszudriicken. Dass das Zuriickbleiben des Wassers auf der hygros- 
kopischen Wirkung des eiitwlsserten Salzes beruhe, wie 'man beim 
Ziiiksulftit annehmen wollte'), verliert beim Bleiacetat schon dadurch 
jede Wahrscheinlichkeit, dass das Salz in einem Falle alles Wasser 
rerduristeii 1Lsst. Wegen dieser vollstiindigen Abscheidung des Wassers 
halte ich die Spannungswerthe der Versiichsreihe B fur die normalen, 
doch sind sie, wie bemerkt von denen der Reihe A kaum zu unter- 
scheiden. Auffalleiid ist die ungewohnlich starke Zunahme der re- 
latiren Spannung oder die Abnahme von tl-t2 mit steigender Tem- 
peratur. 

Das u i i t e r s c h w e f l i g s a u r e  N a t r o n ,  NazS203 + 5H20, zeigte 
in einer ersten Versuchsreihe die folgenden Spannungswerthe : 

Der Spannung 
yerdunstetes l'crsuchs- 1iclatjve I des gebundenen' 

sprechende 
1 Temperatur t , 

tcmpcratur Spannung 1 Wassers ent- tl - t? IYasscr 
t l  

+ 0.52 )) 0.51 >> 

+ 0.51 x 0.48 n 

+ 0.4s ') 0.27 )) 

+ 0.2i )) 0.04 n 

29.10 

30.10 
32.90 
52.40 

30.90 
34.5" 
32.70 
82.2" 

31.7" 
33.1" 
13.Y0 

35.60 
50.S0 
50.60 
52.70 

0.33 
0.33 
0.3ti 
0.X 
0 34 
0.17 
0.22 
0.20 
0.1s 
- 

iiciin T a p  
lang 

1 0.01 
0.0tj3 

I 0.057 
0.047 

1 i.40 l i . i  
12.20 17.!) 
15.80 1s. 1 

15.4" 17.0 
13.2 I 1 i .7  

5 . G O  23.6 
Y.10 24.6 
6.30 25.9 
4.40° 27.3 

I )  Wic.tlcin:in u's  Arlualen XXXI, 204. 
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Das Gewicht des untersuchten Salzea betrug 0.3415 g, der ganze 
'Wasserverlust 0.125 g, wgihrend derselbe nach der Zueammensetzungs- 
formel sich auf 0.124 g berechnet. Wie ich wiederholt hervorgehoben 
liabe und wie in iihnlicher Weise bei den barometrischen Messungen 
'3emerkt ist, zeigen sich die Spannungen in hiiherer Temperatur gleich- 
.mlssiger, doch erhielt ich in einer zweiten Versuchsreihe auch bei 
Iiedrigeren Temperaturen im Wesentlichen iibereinstimmende Reeultate. 

I 
1 Versuchs- 
~ temperatur 

Verd un stetes 
Wasser 1 tl 

4.8 bis 4.7 H20 
4.7 * 4.5 * 
4.5 3.7 a 

3.7 >) 3.0 * 
3.0 * 2.5 
2.5 )) 2.2 * 
2.0 n 1.97 
1.97 * 1.s m 

1.8 )) 1.6 * 
1.6 * 1.3 * 
1.3 1.25 > 

1.25 B 0.S * 
0.S >) 0.6 >) 

0.6 )) 0.49 * 

Relative 
Spannung 

18.3' 
18.4' 
19.6' 
21.6' 
1S.G' 
19.10 
22.1' 
21.9O 
193' 
19.2" 
15.90 
16.2' 
14.7O 

0.27 
0.26 
0.27 
0.28 
0.27 
0.27 
0.08 
0.11 
0.12 
0.10 
0. I ( \  

0.10 
0.08 

)er Spannnng 
es gebundenen 
Wassers e o t  
sprechende 

remperatur ts 

- 0.6' 
- 1.6' 

0' 
+ 2.2' 
- 0.90 
- 0.5' 

- 9.7' 
-10.2' 

- 

tl --ta 

L 

18.9 
20.0 
19.6 
19.4 
19.5 
19.6 
- 
31.6 

30.0 

Der Dampfdruck nimmt schnell ab und wird nnmerklich. 

Urn die VOQ der Ansscheidung des Salzes aus whsriger Liisung, 
also von der Lagerung der Bestandtheile im fliissigen Zustande unab- 
hgingige Anziehung des Waasers kennen zu lernen, habe ich noch, 
iihnlich wie bei anderen Salzen, den bis auf zwei Molekiile entwhserten 
Riickstand durch den Waeaerdampf feuchter Luft in die Verbindung 
Nap S 1 0 3  + 4.75 HzO iibergefiihrt. Bei der Zerlegung derselben bie 
zu NazS203 + 2.2 H20 erhielt ich d a m  die relativen Spannungen: 

0.29 bei 23.8" (tl-ta = 19.2) 

0.30 a 44.8O 
0.31 25.9O 

Der Riickstand NaaSz03 + 0.49 H a 0  in der gleichen Weise in 
Nas&O, + 2 H 2 0  iibergefiihrt ergab die Werthe: 

0.31 s 23.6' (tl-ta = 18.2) 

Bsrichta d .  D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX. 190 
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0.19 bei 14.20 0.14 bei 15.60 
0.15 B 15.2O 0.14 9 15.20 
0.15 s 15.40 0.10 )) 7.50  
0.13 s 1 6 . 1 0  0.10 D 5.30 

Dann wurde die Spannung bald minimal, und es blieb wie vorher 
ein Rest von annahernd '/a € 1 2 0 '  

Nach beiden Versuchsreihen besitzt die Verbindung Naa SZ 03 
+ 3 bis 5 H20 einen ungleich hiiheren Dampfdruck als das  wasser- 
l rmere Salz, und die bedeutende Verminderung desselben zeigt eich 
genau an der Grenze des zweiten Wassermolekiils. Wie  vielfach bei 
anderen Salzen, erhl l t  auch hier in der zuriickbleibenden Verbindung 
mit geringerem Dampfdruck nach Ilngerer Dissociation das gebundene 
Wasser eine etwas hohere Spannung, die dann constant bleibt. Sie 
ist an den a n g e g e b e n e n  Z a h l e n ,  w e l c h e  w i e  b e i m  B l e i a c e t a t  
d i e  E r g e b n i s s e  s l m m t l i c h e r  V e r s u c h e  o h n e  A u s n a h m e  o d e r  
A u s w a h  1 d a r s t e 1 1 e 11, leicht zu verfolgen. Das dritte, vierte iind 
fiinfte Wassermolekiil zeigeri bei der aus dem Wasserdampf der Luft 
gebildeten Verbindung fast gcnau dieselbe Spannung wie im gewiihn- 
lichen Salze, fur die beiden ersten hlolekiile dagegen ist der Dampf- 
druck des gewiihnlichen Salzes etwas geringer. Es ist deninach zu 
erwarten, dass bei dem uriterschwefligsauren Natron mit 3 bis 5 Mo- 
lekulen Wasser die barornetrisehe Methode von den meinigen nur 
wenig abweichende Itesriltate lieferri wiirde, wiihreiid bei der Ver- 
bindung NaZS203 + 1 bis 2 HzO wit* beiiri Rleiacetat fur allc baro- 
metrischen Bestirnmungeri I)ei fallender Temperatur sich liiihere Werthe 
ergebeii miissrii. 

Wlhrend der Verduiistuiig des letzten Wassermolekiils wird regel- 
massig mit dem Austreten des Restes der ersten Hiilfte desselben der  
Dampfdruck fur geniilinliche Lafttemperatur minimal. Nachdem der 
Ruckstatid durch Ei hitzen bis 7 1 O  entwlssert war, verband ich ihn 
durch Aussetzen an feuchte Luft \on neuem mit Wasser. E r  zeigte 
daiiii im Vergleiche zu dem gewiihnlichen Snlzr zwar etwas hiihere 
Spaniiungswerthe , aher fast an derselben Grenze wie vorher nahm 
der Dampfdruck pliitzlich a b  iind war bei 15O unmerklich. I n  hijherer 
Temperatur zerlegte er sicti iind zwar wie in der ersten Vrrsuchsreihe 
mit constanter odcr sogar etwas zniiehniender Spannung, so dass hier 
ebenso weiiig wie beini Rleiacetat an  eine hygroskopische Wirkuiig 
dea entwiiswrtcn Salzes gedacht werden kann, weil dieselbc fortgesetzt 
:hic,hmende Sparinringen ergebcn miisste. Auch die Bildring des Salzes 
;tiis dern fliissigeii Aggreptziistand knnn nach den mitgetheilten Reob- 
:tchtoiigen nicht als die Ursxche fiir die ebenso auffallige als regel- 
iniissige Vrrniiiideriiiig de i  Dampfdrncks angesehen werden, fiir welche 
icli dcmrinch eiiw l~efriediqcndc Erkliiriing nicht gefnnden habe. Erhitzt 
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man dae unterschwefligsaure Natron stiirker, so dass es das Krystall- 
wmer schnell abgiebt, ohne jedoch einen weiteren Gewichtsverlust 
ZL erleiden, so wird dadurch eine wesentliche moleculare Veranderung 
dw Salzbestandtheile herbeigefiihrt. Denn mit dem Wasserdampf 
feuchter Luft verbunden ergab dssselbe die folgenden Spannungswerthe: 

~~ - 

_ _ . ~ .  ___~ 
Zusammensetzung 

Naa Sa 0 3  

+ 4.9 bis 4.5 HsO 
+ 4.5 D 4.1 D 

+ 4.1 )) 3.9 )) 

+ 3.9 D 3.4 * 
+ 3.4 )) 2.7 )) 

+ 2.7 n 2.0 * 
+ 2.0 )) 1.8 )) 

+ 1.8 )) 1.7 2 

+ 1.7 )) 1.1 n 

+ 1.1 * 0.4 * 
+ 0.4 )) 0.18 * 

Temperatnr 

27.3' 
16.3O 
16.1' 
15.8' 
30.6' 

. 30.1' 
16.6' 
15.8' 
27.2' 
26.9' 
26.4' 

Rel. Spannnng 

0.29 
0.25 
0.25 
0.22 
0.31 
0.32 
0.29 
0.21 
0.38 
0.29 
0.23 

Ein zweiter Versuch lieferte iibereinstimmende Resultate, und daher 
ist in diesem Salze alles Wasser als gleich stark und fast wie-in dem 
gewiihnlichen Salze von der Zusammensetzung NaaSaOs + 3 bis 5 Ha0 
gebnnden anzusehen. In  dem gewBhnlichen Salze dagegen sind fir  
das Wasser unbedingt mindestens zwei Grade der Anziehung zu 
unterscheiden, und es kann dieser Unterschied durch die Formel 

Nas 'p3 z2: Hpo ausgedriickt werden. 

Das unterschwefligsaure Natron Na2SaOs + 2 Ha 0 vermehrt 
die Zahl derjenigen Salze, bei welchen der Dampfdruck nicht genau 
an der Grenze voller Wassermolekule sich andert. Nach der gegen- 
wartigen Ausdehnung meiner Untersuchung gehoren dazu ausserdem: 
Borax, der salpetersaure Kalk CaNaOs + 3 HzO, salpetersaures 
Zink, Zinksulfat und Mangansulfat, wahrend deutliche und wesentliche 
Veriinderungen an der Grenze voller Molekiile hei den folgenden Ver- 
bindungen beobachtet wurden: unterschwefligsaures Natron NaaSt 0 8  
+ 5 H20, den Sulfaten des Natriums, Magnesiums, Kupfers, Nickels, 
Kobalts, einer Art von Eisensulfat, dem phosphorsawen und kohlen- 
sauren Natron, dem gewohnlichen salpetersauren Kalk CaNaOs + 4Ha 0, 
salpetersaurem Strontian , einer Art von Bleiacetat , Manganchloriir, 
Kobaltchloriir, Chlorcalcium, Chlorbaryum, Bromnatrium , Raryum- 
hydroxyd und Strontinmhydroxyd. 

_ _ _ ~  
190 * 




