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lich ist, ohne Bedenken Brunnenwasser zur Herstellung antiseptischer.
Sublimatldsungen angewandt werden diirfen, welche ohne jeden Zusatz
von Kochsalz oder andern conservirenden Mitteln wihrend einiger
Monate unveridndert bleiben, wenn sie in gut verschlossenen
Gefissen und bLei miglichst vollstindigem Abschlusse des
Lichts aufbewahrt werden.

Gottingen. Universitits-Laboratorium.

811. W. Miiller-Erzbach: Die Dissociation des Bleiacetats
und des unterschwefligsauren Natrons.

(Eingegangen am 29. October.)

Nach der barometrischen Bestimmungsmethode hat Lescoeur 1)
bei 209 am schwefelsauren Natron einen Dampfdruck von 13.9 mm,
am kohlensauren Natron von 12.1 mm gemessen, wiihrend von mir
in einer friheren Arbeit?) aus den Verdampfungsverlusten fiir dieselbe
Temperatur 0.75—0.81 als die relative Spannung oder 13.6—14.1 mm
als die absolute Spannung des schwefelsauren Natrons abgeleitet war.
Fir kohlensaures Natron hatte ich zwischen den Temperaturgrenzen
von 17.59—200 die relative Spannung 0.67 oder die absolate von
11.6 mm erhalten, so dass fiir diese Salze nach beiden Methoden
gleiche Spannungswerthe gefunden sind.  Zinksulfat, Kuapfersulfat und
Magnesiumsulfat zeigten dagegen - bei der durch Frowein3) aus-
gefiihrten barometrischen Messung hiliere Werthe als die von mir
beobachteten. Die Ursache solcher Abweichungen erklidre ich mir
hauptsiichlich dadurch, dass vicle Salze iiberschiissig vorhandenen
Wasserdampf nur uanvollstiindig anfnehmen 4) und deshalb Lei der
_barometrischen Bestimmung zu kleine Werthe ergeben. Die von
mir gefundenen Spannungen bleiben bis zur villigen Zerlegung
der Verbindungen constant, und nur die letzten Reste des ver-
dunstenden Wassers zeigen natiirlich zu kleine und unbrauchbare
Werthe fiir die relative Spannung an, weil es an Wasser fehlt, und
auch vorher nehmen dieselben bei grisseren Mengen der zerlegten
Salze etwas ab, weil dic Entferning der das Wasser abgebenden
Schicht von der Oeffnung der Versuchsrishre grissser wird. Da es

b Compt. rend. 103. 1260

2 Wiedemann’s Anmnalen XXIII, 618,
%) Zeitschr. fir physiolog. Chem. 1. 5.

# Wiedemann’'s Annalen XXXTIL 323.
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nun Salze giebt, . fiir welche nach beiden Methoden gleich grosse
Spannungen gefunden sind, und da die gleiche Uebereinstimmung bei
der Schwefelsiure wie bei der gesittigten Kochsalzldsung nachgewiesen
ist, 8o beruhen die bei anderen Salzen beobachteten Abweichungen
nur . darauf, dass die Eigenschaften der untersuchten Stoffe der An-
wendung beider Methoden nicht im gleichen Maasse ginstig oder
hinderlich sind. Fehler entstehen bei dem barometrischen Verfahren
durch die Beobachtung bei fallender Temperatur, welche za grosse
Werthe ergiebt, und auch nach meiner Methode erhilt man dadurch
#dhnliche aber geringere Abweichungen, wihrend eine zu schnelle
Steigerung der Temperatur nach beiden Methoden auf zu kleine
Werthe fihrt. Bis zu welchem Grade ibereinstimmende Resultate
pach meiner Beobachtungsweise durch moglichst unverdndert gehaltene
_Temperatar erzielt werden konnen, habe ich bisher noch nicht erprobt.
Die bis jetzt vorliegenden zeigen grossere und theilweise bedeutend
grossere Gleichmissigkeit als die durch barometrische Messung ge-
fundenen Reihen, jede fiir sich betrachtet, nur die von Frowein an-
gegebenen Zahlen “machen eine Ausnahme und enthalten geringere
Abweichungen als die meinigen. Welche Bestimmunggart und ob eine
allgemein die genausten Resultate zuldsst, ist demnach bis jetzt nicht
zu entscheiden, auf alle Fille 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-
tangen entgegen die ausdriicklich von mir ausgeschlossenen Anfangs- -
spannungen!) mit den spiteren vergleicht und nicht erst einen con-
stanten Dampfdruck abwartet, so findet man natiirlich unter sich ver-
schiedene Werthe, hat aber damit meine Behauptungen nicht wider-
legt, sondern nur die Richtigkeit meiner Beobachtungen und Angaben
bestiitigt, Als ein Beispiel dafiir, in welchem Maasse in verschiedenen
Versuchsreihen und in verschiedenen Phasen der Zersetzung die Span-
nungen nach meiner Bestimmungsart, also unter der Voraussetzung
~iner einfachen Abhiingigkeit der Diffusionsconstante von dem Dampf-
" druck, sich verinderlich erweisen, mdgen die folgenden Werthe dienen,
welche ich mit einer Versuchsréhre von 77 mm Linge, 6!/3 mm Durch-
messer und einer kugelférmigen Erweiterung von 18 mm am Magnesium-
sulfat beobachtete. Aus einer frilheren Reihe?) hatte ich bei bedeutend
abweichenden Dimensionen der Versuchsrdhre 0.30 bei 180 als Mittel-
werth abgeleitet. Neuerdings erhielt ich nun fiir die Verbindung
Mg SO, + 6 bis 7TH2 O bei hoherer Temperatur die jenem entsprechenden

© Werthe:

) Wiéddemann’s Annalen XXXII, 331.
?) Wiedemann’s Aunalen XXVI, 412.



2976

0.50 bei 31.1° (nach Frowein bei 31°% 0.56 —0.57.)
0.38 » 22.6°
040 » 234° (nach G. Wiedemann bei 24.3° 0.79,
nach Frowein 0.50 und 0.49 bei 25.89.)
041 » 25.0"
0.416 » 25.°
Dann wurde die Versuchsrihre zugekorkt, 34 Tage lang bei einer
durchschnittlichen Temperatur von 20° sich selbst {iberlassen und
ergab, nachher von neuem iiber Schwefelsiure gebracht, die Werthe:
0.31 bei 17.5°
031 > 17.8Y
0475 » 29.6°
Dabei sind alle Beobachtungen ohne Ausnahme und zwar in
unveriinderter Reihenfolge angefiihrt. Nachdem der letzte Rest des
siebenten Wassermolekiils verdunstet war, erhielt ich in den folgenden
29 Tagen bei einer durchschnittlichen Temperatur von 21.40 die
relative Spannung 0.025 und dann in 11 Tagen 0.022, so dass das auch
frither von mir behauptete verschiedene Verhalten des siebenten und der
sechs iibrigen Wassermolekiile auf das deutlichste sich zu erkennen giebt.
Von dem neu untersuchten Bleiacetat, PbCiHg Oy + 3 HyOs,
habe ich fiir eine erste Versuchsreihe A etwas grdssere Krystalle des
gewohnlichen kiiuflichen Salzes in Pulverform und fiir eine zweite
Reihe B kleinere Krystalle des méglichst gereinigten Salzes verwandt.
Die Constante fiir die chemische Verwandtschaft habe ich wie friiher!)
durch t, —ty ausgedriickt.

Versuchsreihe A.

| Der Spannung

Gewicht i Versuchs- Relative |des gebundenen
der angewandten  temperatur Spannung Wassers ent- t—t
Substanz : ty : sprechende
; ; Temperatur ¢q
0.396 g L oaese 0 om ’ — 610 188
©o158° 032 0 —09° | 167
17.8° 036 | 4240 | 154
17.6° 034 | 13 | 16l
‘ ‘
0.5332 g b 90,90 037 5.60 l 15.3
©o218 1 038 68° . 150
21.83° . 038 63° 1 150
o181 i 035 ‘ 280 | 159
1830 0.34 2.10 | 162
3010 047 ! 1750 1126

1) Wiedemann’s Annalen XXVIII, 688.
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Im ersten Falle wurden 57 mg Wasser statt der nach der Zu-
sammensetzungsformel berechneten 56 mg gefunden, im zweiten 77
statt 76 mg. Bei einem Reste von 0.9 H;O im ersten und von etwas
weniger im zweiten Falle fiel der Dampfdruck sehr schnell und wurde
minimal, als der Riickstand an Krystallwasser noch fast !/ Molekiil
ausmachte. Das soweit entwiisserte Salz wurde dann an feuchte Luft
gebracht; wo bald die Verbindung mit drei Molekiilen Wasser wieder
hergestellt war. Von neuem einer durch Schwefelsiure trocken ge-
haltenen Atmosphiire ausgesetzt, zeigte es ausnabmslos hohere und
zugleich weniger constante Spannuangswerthe, néimlich:

0.485 bei 21.5° 0.38 bei 20.9°
0.475 » 204° 0.43 » 21.49
045 » 14.9° 0.09 » 24.3°
043 > 15.19 —_ —
0.43 » 18.6° — —

Es blieb ein Rest von 0.32 HyO mit minimaler Spannung zuriick.

Versuchsreihe B.

Der Spannung °
Verdunstetes Versuchs- Relative des gebundenen
Wasser | temp:ara.tur Spannung VZ;‘::E;;: ) h—t
| ' Temperatur ta

2.7 bis 25 HO | 2140 038 650 . 149
25 » 19 » 21.0°0 0.39 6.4° 14.6
1.9 » LT » 21.5¢ 0.39 6.8° 14.7
1.7 » 14 » 20.4° 0.36 4.7° 157 .
14 » 13 » 14.9° 0.34 —0.9¢ 15.8
1.3 » L1 » 15.19 0.32 —1.8° 16.9
1.1 » 09 » 18.6° 0.36 - +31° 15.5
09 » 06 » 20.9° 037 5.6° 15.3
06 » 04 » 21.40 0.37 6.1° 15.3
04 » 017 » 24.3° 0.35 — ! -
0.17» 00 » 24.6° 009 ! — |-

_ Fiir diese Reihe waren 0.395 g Bleiacetat verwandt. Da nach
derselben die ganze Menge des Krystallwassers mit gleicher Spannung
verdunstete, so hat man alle drei Molekiile als gleichartig gebunden
anzusehen, und sie sind in der Zusammensetzung des Salzes ‘nicht zu
unterscheiden. Weshalb die anderen Krystallpulver der Reihe A bei
fibrigens gleicher Spannung wihrend der Abscheidung des letzten
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Wassermolekiils derartig zerfallen, dass der Dampfdruck ein minimaler
wird, ist nicht aufgeklirt. Da aber eine .solche Verinderung nicht
unbedingt mit dem 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 entwiisserten Salzes beruhe, wie ‘man beim
Zinksulfat aunehmen wollte!), verliert beim Bleiacetat schon dadurch
jede Wahrscheinlichkeit, dass das Salz in einem Falle alles Wasser
verdunsten lisst. Wegen dieser vollstindigen Abscheidung des Wassers
halte ich die Spannungswerthe der Versuchsreihe B fiir die normalen,
doch sind sie, wie bemerkt von denen der Reihe A kaum zu unter-
scheiden. Auffallend ist die ungewOshnlich starke Zunahme der re-
lativen Spannung oder die Abnahme von t;—ts mit steigender Tem-
peratur.

Das unterschwefligsaure Natron, NazS:05 + 5H20, zeigte
in einer ersten Versuchsreihe die folgenden Spannungswerthe:

' Der Spannung

Verdunstetes Versuchs- Relative | des gebundenen' -
Wasser temperatur Spannung Wasselrls ?t- P oh—t
t sprechende
: | Temperatur tg ’

NS 03 | )
+ 4.9 bis 4.6 H0'  29.10 0.33 ‘ 11.4° 17.7
46 » 40 » 3010 033 12.20 17.9
+40 » 33 > 32.90 0.36 15.80 17.1
+383 » 26 » . 3240 0.36 15.49 17.0
“+2.6 » 204 » 1 309° 0.34 13.2» 179
204 > L75 » 3420 0.17 5.69 23.6
+ 1755 132 » 1 8279 0.22 8.10 24.6
+1.32» 096 » . 3220 0.20 .39 25.9
+ 046 » 0.64 » 31.70 0.18 . 4.40° 27.3
~+0.64 » 0.52 » 33.1¢ — — —
+0.52 » 032 » 13.9¢ neun Tage — —

) lang

052> 051 » 386 | o001 . — —
40531 » 048 » 1 5080 . 003 . — -
4048 » 027 » 50.6° | 0037 — " —
4027 » 004 » 3270 0047 . — ‘ —

) Wiedemann’s Anunalen XXXI1, 204.



Das Gewicht des untersuchten Salzes betrug 0.3415 g, der ganze
‘Wasserverlust 0.125 g, wihrend derselbe nach der Zusammensetzungs-
formel sich auf 0.124 g berechnet. Wie ich wiederholt hervorgehoben
1abe und wie in iihnlicher Weise bei den barometrischen Messungen
emerkt ist, zeigen sich die Spannungen in héherer Temperatur gleich-
‘miissiger, doch erhielt ich in einer zweiten Versuchsreihe auch bei
aiedrigeren Temperaturen im Wesentlichen iibereinstimmende Resultate.

Verdunstetes : Versuche- Relative ‘?32rg‘331?';1‘;1‘;1112fl
| temperatur ‘Wassers ent- t—tg
Wasser ¢ Spannung | gprechende

| 1 Temperatur tg o
4.8 bis 4.7 HyO 18.3° 0.27 — 0.6° 18.9
47T » 45 » 184° 0.26 — 1.6° 20.0
45 » 3.7 » 19.6° 0.27 0° 19.6
37 » 30 o» 21.6° 0.28 + 2.2° 19.4
30 » 25 » 18.6° 0.27 — 09° 19.5
25 » 22 » 19.1° 0.27 — 0.5° 19.6
20 » 197 » 22.1° 0.08 - —
197 » 18 » 21.9° - 0.n — 9.7° 31.6
18 » 16 » 19.8° 0.12 —10.2° 30.0
16 » 13 » 19.2¢ 0.10
1.3 » 125 » 15.9° 0. 16
125 » 08 » 16.2° 0.10
08 » 06 » 14.7° 0.08
06 » 049 » Der Dampfdruck nimmt schnell ab und wird unmerklich.

Um die von der Ausscheidung des Salzes aus wissriger Losung,
also von der Lagerung der Bestandtheile im fliissigen Zustande unab-
hiingige Anziehung des Wassers kennen zu lernen, habe ich noch,
dhnlich wie bei anderen Salzen, den bis auf zwei Molekiile entwiisserten
Riickstand durch den Wasserdampf feuchter Luft in die Verbindung
Nay 8,03 + 4.75 H2 O iibergefiihrt. Bei der Zerlegung derselben bis
zu Nag8;03 + 2.2 HoO erhielt ich dann die relativen Spannungen:

0.29 bei 23.8° (ti—ty = 19.2)
0.31 » 23.6° (t;—tz = 18.2)
0.30 » 24.8°
031 » 25.9°

Der Riickstand NaSgO3; + 0.49 H:O in der gleichen Weise in
NagS: 03 + 2 HyO iibergefiibrt ergab die Werthe:

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX. 190
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0.19 bei 14.2° 0.14 bei 15.6°
0.15 » 15.2° 0.14 » 15.20
0.15 » 15.4° 0.10 » 7.5°
0.13 » 16.1° 0.10 » 5.30

Dann wurde die Spannung bald minimal, und es blieb wie vorher
ein Rest von annihernd 1/ H> O

Nach Dbeiden Versuchsreihen besitzt die Verbindung NagS;Oj
+ 3 bis 5 H2O einen ungleich héheren Dampfdruck als das wasser-
drmere Salz, und die bedeutende Verminderung desselben zeigt sich
genau an der Grenze des zweiten Wassermolekiils. Wie vielfach bei
anderen Salzen, erhilt auch hier in der zuriickbleibenden Verbindung
mit ggeringerem Dampfdruck nach lingerer Dissociation das gebundene
Wasser eine etwas hohere Spannung, die dann constant bleibt. Sie
ist an den angegebenen Zahlen, welche wie beim Bleiacetat
die Ergebnisse simmtlicher Versuche ohne Ausnahme oder
Auswahl darstellen, leicht zu verfolgen. Das dritte, vierte und
fiinfte Wassermolekiil zeigen bei der aus dem Wasserdampf der Luft
gebildeten Verbindung fast genau dieselbe Spannung wie im gewdhn-
lichen Salze, fir die beiden ersten Molekiile dagegen ist der Dampf-
druck des gewdhnlichen Salzes etwas geringer. Es ist demnach zu
erwarten, dass bei dem unterschwefligsauren Natron mit 3 bis 5 Mo-
lekiilen Wasser die barometrische Methode von den meinigen nur
wenig abweichende Resultate liefern wiirde, wihrend bei der Ver-
bindung NazS20;3 + 1 bis 2 Ho O wie beim Bleiacetat fiir alle baro-
metrischen Bestimmungeu bei fallender Temperatur sich hohere Werthe
ergeben miissen.

Wiihrend der Verdunstung des letzten Wassermolekiils wird regel-
miissig mit dem Austreten des Restes der ersten Hilfte desselben der
Dampfdruck fir gewohnliche Lufttemperatur minimal. Nachdem der
Riickstand durch Erhitzen bis 7109 entwissert war, verband ich ihn
durch Aussetzen an feuchte Luft von neuem mit Wasser. Er zeigte
dann im Vergleiche zu dem gewdhnlichen Salze zwar etwas hihere
Spannungswerthe, aber fast an derselben Grenze wie vorher nahm
der Dampfdruck plotzlich ab und war bei 15° unmerklich. In héherer
Temperatur zerlegte er sich und zwar wie in der ersten Versuchsreihe
mit constanter oder sogar etwas zunehmender Spannung, so dass hier
ebenso wenig wie beim Bleiacetat an eine hygroskopische Wirkung
des entwiisserten Salzes gedacht werden kann, weil dieselbe fortgesetzt
abnehmende Spannungen ergeben miisste.  Auch die Bildung des Salzes
aus dem fliissigen Aggregatzustand kann nach den mitgetheilten Beob-
achtungen nicht als die Ursache fiir die ebenso auffillige als regel-
miissige Verminderung des Dampfdrucks angesehen werden, fiir welche
ich demnach eine befriedigende Erklirung nicht gefunden habe, Erhitzt



2981
man das unterschwefligsaure Natron stirker, so dass es das Krystall-
wasser schnell abgiebt, ohne jedoch einen weiteren Gewichtsverlust
z. erleiden, so wird dadurch eine wesentliche moleculare Verinderung
der Salzbestandtheile herbeigefihrt. Denn mit dem Wasserdampf
feuchter Luft verbunden ergab dasselbe die folgenden Spannungswerthe:

Zusammensetzung | Temperatur | Rel. Spannung
Na38, 03
+ 4.9 bis 4.5 H;0 27.3° 0.29
+ 45 » 41 » 16.3° 0.25
-+ 41 » 39 » 16.1° 0.25
+ 39 » 34 » 15.8° 0.22
+ 34 » 2.7 » 30.6° 0.31
+ 27 » 2.0 » . 80.1° 0.32
+ 20 » 1.8 » 16.6° 0.29
+ 18 » 17 » 15.8° 0.21
+ 1.7 » L1 » 27.2° 0.28
+ 1.1 » 04 » 26.9° 0.29
-+ 04 » 0.18 » 26.4° 0.23

Ein zweiter Versuch lieferte fibereinstimmende Resultate, und daher
ist in diesem Salze alles Wasser als gleich stark und fast wie"in dem
gewdhnlichen Salze von der Zusammensetzung NagS3 O3 + 3 bis 5 HyO
gebunden anzusehen. In dem gewdhnlichen Salze dagegen sind fiir
das Wasser unbedingt mindestens zwei Grade der Anziehung zu
unterscheiden, und es kann dieser Unterschied durch die Formel
Nay830; + 2 HO

+ 3Hy0

Das unterschwefligsaure Natron NazS3O3 + 2 H3 O vermehrt
die Zahl derjenigen Salze, bei welchen der Dampfdruck nicht genaa
an der Grenze voller Wassermolekiile sich éndert. Nach der gegen-
wirtigen Ausdehnung meiner Untersuchung gehdren dazu ausserdem:
Borax, der salpetersaure Kalk CaN3Og; + 3 Ho O, salpetersaures
Zink, Zinksulfat und Mangansulfat, wihrend deutliche und wesentliche
Veriinderungen an der Grenze voller Molekiile bei den folgenden Ver-
bindungen beobachtet wurden: unterschwefligsaures Natron NayS; 03
+ 5H:0, den Sulfaten des Natriums, Magnesiums, Kupfers, Nickels,
Kobalts, einer Art von Eisensulfat, dem phosphorsauren und kohlen-
sauren Natron, dem gewdhnlichen salpetersauren Kalk CaNsO¢ +-4H3 O,
salpetersaurem Strontian, einer Art von Bleiacetat, Manganchloriir,
Kobaltchloriir, Chlorcalcium, Chlorbaryum, Bromnatrium, Baryum-
bydroxyd und Strontiumhydroxyd.

ausgedriickt werden.
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