Uber die Loslichkeit von Salzgemischen in Wasser.

Von
Guido Bodlander.

Bei der Untersuchung der Lislichkeit von Rohrzucker und einigen
Salzen in Gemischen von Alkohol und Wasser?) hatte sich herausgestellt,
dass das Wasser um so weniger von den in Alkohol unldslichen, in
Wasser loslichen Korpern aufzunehmen im stande ist, mit je mehr Alko-
hol es vermischt ist. Die Lislichkeitsverminderung konnte einem spe-
zifischen Einfluss des Alltohols nicht zugeschrieben werden, und es war
die Annahme gemacht worden, dass der Alkohol nur als Verdiinnungs-
mittel wirke, und dass das Wasser um so weniger von einem darin 10s-
lichen Kbrper aufnehme, je stirker es mit einem fiir den letzteren in-
differenten Stoff verdiinnt sei. Ist diese Annahme richtig, dann darf
nicht nur ein Zusatz von Alkohol das Losungsvermigen des Wassers
fir ein Salz herabsetzen, aunch ein Zusatz eines beliebigen anderen Kor-
pers, der auf das Salz weder chemisch wirkt, noch mit ihm Doppelsalze
oder isomorphe Mischungen bildet, muss den ndmlichen Kinfluss haben.
Dass das Losungsvermogen des Wassers fiir Salze herabgedriickt wird,
wenn in demselben andere gegen die ersten indifferente Salze bis zur
Stattigung aufgelést sind, ist durch zahlreiche Untersuchungen von
Karsten?®), Kopp?®, Hansent), Ritdorff? u. a. festgestellt worden.
Beruht diese Herabsetzung auf denselben Griinden wie die Herabsetzung
des Lidsungsvermigens des Wassers durch Alkohol, also auf einer Ver-
diinnung des Losungsmittels, so muss sie auch denselben Gesetzen fol-
gen und die fiir jene Gemische aufgestellite Regel, dass in den verschie-
denen bel gleicher Temperatur gesiittigten Losungen eines Stoffes der
Quotient aus der Menge des in einem bestimmten Volumen der Losung

!

1) Vgl. diese Zeitschr. 7, 208 (1891} 2) Sitzungsher. d. Berl. Akad.
1840, 8. 95, 8) Lieb. Ann, 84, 260 (1840). 4) Journ. f, prakt. Chemie
98, 137 (1866); 103, 114 (1868). 5) Pogg. Ann. 148, 456, 555 (1873).
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enthaltenen Wassers durch die Kubikwurzel auns der Menge des geldsten
Stoffes eine konstante Grosse ist, muss auch fitr die gesiittigten Losungen
eines Salzes in Wasser, das wechselnde Menge cines anderen fir das
erste indifferenten Salzes enthilt, Geltung haben.

Zur Prifung dieses Satzes konnte das reiche Beobachtungsmaterial
fiber die Loslichkeit von Salzgemischen, welches von den oben genannten
Autoren geliefert worden ist, nicht benutzt werden, weil bis auf wenige
Ausnabhmen immer nur die Loslichkeitsverhéltnisse in solchen Lisungen
festgestellt worden sind, die fiir beide Balze gesittigt waren, und weil
ferner die Angaben tber die spezifischen Gewichte der Lisungen, bezw.
iiher die in bestimmten Volumen enthaltenen Mengen der drei Korper
fehlen. Is wurden deshalb vier Versuchsreihen angestellt, in denen ich
gesittigte wisserige Losungen von

1. Chlorkalinm mit wechselnden Mengen Kaliumnitrat,

2, Kaliumnitrat » B, Chlorkalium,
3. Chlornatrium » » Natriumnitrat,
4, Natriumnitrat ,, » » Chiornatrium

versetzte und die Zusammensetzung der entstehenden Lésungen unter-
suchte. |

In jeder Versuchsreihe wurde von dem Balze, dessen Lislichkeit
untersucht werden sollfe, eine grossere Menge der gesiittigten wisse-
rigen [.Osung hergestellt, und von dieser wurden gleiche Mengen mit
steigenden Mengen des anderen fein pulverisierten Halzeg versetzt, und
dessen Lidsung wurde durch Umschiitteln und Erwidrmung bewirkt. Da-
bei schied sich nach dem FErkalten immer etwas von dem ersten Salze
aus; um die Lisungen an diesem gesdttigt zu  erhalten, wurden sie
mit dem fein gepulvertem Salze versetzt und bei konstanter Temperatur
unter hiufigem Umschiitteln, mindestens 24 Stunden lang, aufbewalrt.
Dann wurden alle Ldsungen einer Versuchsreibe nach vorangegangenem,.
langem Schiitteln durch trockene Filter in trockene Gefisse gleichzeitig
filtriert, das spezifische Gewicht der Losungen wurde mit der West-
phalschen Wage bei der Sittigungstemperatur ermittelt, und ein Teil
der Fliissigkeit wurde fiir die Analyse abgewogen und abgemessen. Iie
Analyse erfolgte durch vorsichtiges Eindampfen, gelindes Glihen und
Wigung des Salzgemisches, Auflosung desselben in Wasser und Titrieren
des Chlors nach Volhard. Die aus dem Chlorgehalt berechnete Menge
des Chlorids liess aus der Differenz gegen den Gesamtriickstand das
Nitrat ermitteln; das Wasser ergab sich aus der Differenz der Einwage
gegen den Riickstand.
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1. Lislichkeit von Chlorkalium auf Zusatz von Kaliumnitrat.
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In den vier letzten Lisungen hatten sich Krystalle von Kalisalpeter
ausgeschieden; die Lisungen waren also auch mit diesem Salze ganz
oder nahezu geséittigt.

| II. Lastichkeit von Kaliumnitrat ‘auf’Zﬂsafz von Chlorkalinm.
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II1. Loslichkeit von Chlornatrium aunf Zusatz von Natriumnitrat,
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Aus den beiden letzten Lisungen hatten sich Rhombo#der von
Natriumnitrat ausgeschieden; diese LOsungen waren also mit beiden
Salzen gesitligt.

IV, Lsslichkeit von Natriwmnitrat auf Zusatz von Chlornatrium.
Sittigungstemperatur 15°,
100 eem der Lisgung enthalten 100 S

spez. Gew., NaNOy Wasser W R

Nr. dzr Lisung S . W NaCl L -‘°{f§
1 1-3720 62-38 T4-82 0 82-38 1887
2 1-3645 5676 7569 400 7486 1970
3 1'8585 52-09 7571 7-24 6860 2097
4 13530 47-08 76-86 11-36 61-25 2129
5 1-3495 4266 76:96 15-33 5543 21-99
6 1-8485 3980 7714 - 1781 51-72 22-58
7 1-3485 3873 _ 7715 1897 50-20 22:80
8 1-3485 8802 7749 19:84 4906 2805

In den zwei letzten Versuchen hatten sich Kochsalzwiirfel ausge-
schieden. '

' Aus den vier Versuchsreihen ergiebt sich, dass das Lésungsvermgen
des Wassers fir Chlorkalium, Kalumnitrat, Chlornatrium und Natrinm-
nitrat abnimmt, wenn in dem Wasser ein anderes Salz such nur in
kleinen Mengen gelost ist. Die Loslichkeitsabnahme ist um so grésser,
je mehr von dem fremden Salze in der Lésung vorhanden ist.

Aber mnicht nur hierin zeigt sich die Analogie in- der Wirkung des
Salzzusatzes mit der Wirkung eines Alkocholzusatzes, sie tritt in- den
ersten drei Versuchsreihen auch quantitativ darin hervor, dass fiir jedes
Salz in den verschiedenen mit demselben gesdttigten Liosungen das Ver-

VS

fremdes indifferentes Salz wirken demmach wesentlich nur verdiinnend
~auf das Losungsmittel; eine spezifische Wirkung kommt weder dem einen,
noch dem anderen in starkem Grade zu, die Hauptursache der durch
sie ansgefibten Lislichkeitsverminderung ist die, dass sie durch ihre
Raumausfiillung die Menge des in einem bestimmien Volumen enthal-
tenen Lisungsmittels und damit auch die Menge des gelosten Stoffes
vermindern, des letzteren aber nicht im proportionalen Verhiltnis, son-
dern so, dass der Wert Wasser: {’;m einen konstanten Wert behilt.
' Eine Aunsnahme von dieser Regel bildet die vierte Versuchsreihe;
hier steigen die Zahlen der letzten Spalte stetig, von 1887 bis 23-05,
wihrend bei den Versuchen, in denen die Léslichkeit des Natriumnitrats

hiiltnis 5 — angendhert konstant bleibt. Sowohl der Alkohol wie ein
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durch Alkohol- statt durch Kochsalzzusatz herabgedriickt war, die ent-
sprechenden Zahlen nur sehr wenig sich tiber den Ausgangswert er-
heben. Eine Erklirung dieser Abweichung bietet sich, wenn man die

Wassermengen berechnet, die, wenn die Konstanz des Wertes 5 — auch
\
hier Geltung hitte, mit dem Natriumnitrat hitten verbunden sein miissen.
Es ergehen sich folgende Zahlen. o
Lésung -1 2 .8 4 5 6 7 8

Wasser bervechpnet 7482  72°50 70-48 6812 85 92 64-47 6383 63-44
Wasser gefunden 7482 7569 7571 76-86 7696 7714 7715 7749

Differenz 0 3-19 525 874 1104 1267 1832 1405
Chlornatrinm in

der Losung 0 400 794 1188 1583 1781 1897 1984
Differenz 0 080 072 077 072 071 070 072
Chlornatrium S

Die Differenz des berechneten gegen das gefundene Wasser ist also
nahe der Menge des Chlornatriums proportional; dies Verhalten findet
eine Erklirung, wenn man annimmt, dass das Chlornatrium einen Teil
des Wassers fest als Hydratwasser bindet, und dass das Hydratwasser
nicht als Lésungsmittel fiir das Natrinmnitrat dient. DBekanntlich exi-
stiert ein wunter 09 bestindiges, monoklin krystaliisierendes Hydrat
NaCl+ 2 H,O in festem Zustande, die Anwesenheit desselben Hydrats
in Losungen haben Ritdorff?!) und Coppet? aus ihren Untersuchungen
iiber die Gefrierpunktserniedrigung gefolgert. Die Beobachtungen iiher
die Loslichkeit von Kochsalz in Gemischen von Alkohol und Wasser
schliessen sich ebenfalls weit besser an die bel den anderen Salzen er-
haltenen Resultate unter der Annahme an, dass das Kochsalz hier als
Hydrat mit zwei Molekiilen Wasser in den Ldsungen vorhanden sei. In
einem sclchen Hydrat wiren mit einem Gramm NaCl 061564 g H,0
verbunden; die oben durchgefithrte Berechnung des in den Natrium-
nitrat-Chlornatrinmlosungen als an Chlornatrium gebunden angenom-
menen Wassers ergiebt fiir 1 g NaCl 07— 08 g H,0, also eine etwas
grossere Zahl. Das darf aber nicht befremden, denn bei der Berech-

w
nung war von der absoluten Konstanz des Wertes % ausgegangen; bei

den anderen Salzgemischen und bei den L&sungen von Natriumnitrat
in Alkoholwassergemischen steigen aber diese Werte zunichst mit zu-

1) Pogg. Ann. 114, 63 (1861), 116, 55 (1862) und 145, 599 (1871).
2) Ann. Chim. Phys. [4] 28, 866 (1871), 25, 502 (1872) u. 26, 98 (1872).”



Uber die Lislichkeit von Salzgemischen in Wasser. - 363

nehmender Menge des fremden Koérpers. Fine solche Steigerung ergiebt
sich auch, wenn man fiir die Na,triummtmt-(}hlornatriumlésungen die

!

Werte % berechnet unter der Annahme, dass das Chlornatrium zwei
Molekiile Wasser fest bindet, so dass nur der Rest — W' — als
Losungsmittel fur Natriumnitrat dient. '

Lisng 1 9 3 4 5 8 7 8
W 7482 7823 7126 6987 6753  66°1% 6548 8559
Wf

%/_3 18-87 19-06 1908 19-35 1935 19-37 19-85 19-51

T

Die Z&hlenreihegj_s_: verliuft selr nahe parallel derjenigen der ent-

sprechenden Werte in der zweiten Versuchsreihe, betreffend die Lioslich-
keit von Natrinmnitrat in Gemischen von Alkchol und Wasser?), und
damit ist die scheinbare Ausnahme beseitigt, welche das Verhalten der
Natrivmnitrat-Chlornatrinmmischungen darbot. Durch den Zusatz der
vier Salze in den vier Versuchsreihen ist die Loslichkeit der Salze, mit
denen die Losungen gesittigt waren, in fast derselben Weise herab-
gedriickt worden wie durch Zusatz von Alkohol

Wenn die Lislichkeitsverminderung eines Salzes, z. B. des Chlor-
natriums, durch den Alkohol- und durch den Natriumnitratzusatz nur
vermdge der Verdiinnung des Losungsmittels bewirkt wiirde, so miisste
in den bei gleicher Temperatur gesittigten Losungen beider Versuchs-
reihen gleichem Wassergehalt aunch ein genan gleicher Gehalt an Chlor-

natrium entsprechen, weil sonst die Werte 53— nicht in beiden Fillen
den gleichen Verlanf zeigen konnten. Nun sind zwar die beiden Ver-
suchsreihen, die am besten mit einander verglichen werden kinnen, die
zweite iiber die Loslichkeit von Chlornatrium auf Zusatz von Alkohol?)
und die tiber die Lioslichkeit auf Zusatz von Natrinmnitrat nicht bei gleicher
Temperatur angestellt worden (116 und 1559, aber die Temperatur
besitzt keinen grossen Einfluss anf die Lislichkeit von Chlornatrium,
so dass ein direkter Vergleich doch zulissig erscheint. Berechnet man
dureh Interpolation die in beiden Versuchsreihen gleichen Wassermengen
entsprechenden Kochsalzmengen, so ergeben sich folgende Zahlen:

1} Diese Zeitschr, 7, 318 (1831).
¢}y Diese Zeitschr. 7, 317 (1891).
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Gehalt , : _
Wasser in 1060 cem (Gehalt an Kochsalz in der Lisung

beider Lisungen mit Natriomnitrat mit Alkohol Differenz
885 - 316 316 0
87-6 279 31-0 31
86 26-2 : 296 . 34
85 , 254 98-8 84
834 24'8 27-9 _ 3-1
23 242 27-2 ‘ 30
82 235 264 ‘ 2-g
81 227 _ 25-8 ‘ .81
80 21-9 251 : 32
79 208 24-1 35
78 o 2000 235 .83

- Gleiche Mengen Wasser 1osen also bei gleicher, durch Natriwmnitrat
hervorgerufener Verdiinnung weniger Chlornatrium auf, als wenn die
Verdiinnung durch Alkohol bewirkt wird. Schon der erste Zusatz des
Natriumnitrats bringt die Differenz 2zwischen dem Lisungsvermiogen
beider TFliissigkeiten hervor, und diese Differenz bleibt bei ferneren Zu-
siitzen in sehr nahe gleicher Hohe bestehen. -

Fine Erklirung fiir dieses Verhalten bietet sich in den Versuchen
und Anschaunungen von Nernst?) iiber die Lislichkeit von Salzgemischen.
Nernst hat nur den Taktor der Léslichkeitsverminderung beriicksich-
tigt, der von der Dissociation der beiden Salze mit gemeinsamem Ion
herriithrt. In den von ibhm und von Noyes?® angestellten Versuchen
mit wenig l18slichen Salzen von weit vorgeschrittener Dissociation
sind Ldslichkeitsverminderungen beobachtet worden, die durch die Ver-
- diitnnung des Lisungsmittels allein nicht erklirt werden konnen und
nahezu tbereinstimmen mit den nach den Dissociationsgesetzen berech-
neten Loslichkeitsverminderungen. Bei der Loslichkeit von Gemischen
leicht 16slicher Korper kommt aber die Wirkung des nicht dissociierten
und des dissocilerten Anteils als Verdiinnungsmittel fiir das Wasser zu
der von Nernst geforderten Proportionalitit zwischen der aktiven
Masse des undissociierten Stoffes und dem Produkt der aktiven Massen
seiner Dissociationsprodukte als vermindernder Faktor hinzu. Infolge
des ersten Zusatzes vonr Natriumnitrat zur Chlornatriumlésung wird
die Menge des gelosten Chlornatriums demnach herabgedriiclet, sowohl

1) Diese Zeitschr. 4, 372—383 (1889).
2) Diese Zeitschr. 6, 241—267 (1890); vgl. Noyes und Le Blanc a. a. O.
G, 385402 (1890).



Uber die Lislichkeit von Salzgemischen in Wasser. 365 -

durch die Verdiinnung des Losungsmittels, als auch — nach der An-
nahme von Nernst — durch die Zufubhr einer gewissen Menge freier
Natriumatome, die durch Dissociation des Natriummnitrats bei der Auf-
losung in Freiheit gesetzt sind. Ein weiterer Zusatz wird die Menge
der auns Natriumnitrat abgespaltenen Ionen nicht wesentlich vermehren,
weil ja der Dissociationsgrad der Losungen von Elektrolyten mit zu-
nehmender Konzentration erheblich abnimmt. Deshalb wirkt der erste
Zusatz von Natriumnifrat stiirker als ein gleichwertiger von Alkohol,
weil beil letzterem wesentlich nur die verdiinnende Wirkung in Frage
kommt, bei ersterem neben dieser noch die aus der Dissociationshypo-
these abgeleitete. Die ferneren Zusftze von Natriumnitrat erniedrigen
die Ldslichkeit nur durch ihre verdiinnende Wirkung ebenso wie der
Alkohol, und deshalb lduft die Kurve der Lislichkeitsverminderung nach
dem ersten Zusatz von Natriummnitrat nahezu parallel der bei Alkohol-
zugabz beobachteten. In welchem Masse die beiden Faktoren an der
Loslichkeitsverminderung beteiligt sind, kann vielleicht experimentell
ermittelt werden, wenn man die Beeinflussung der Loslichkeit von Koch-
salz in Fliissigkeiten geringeren Liosungsvermdigens, am besten in Wein-
- geist wechseinder Konzentration, durch Zusitze von Natrinmnitrat
untersucht. ‘ : ' ,

Abgesehen also von dem Einfluss der Dissociation wird bhei den
vier untersuchten Salzen die Lshichkeit durch Zusatz von Alkohol in
gleicher Weise vermindert wie durch den Zusatz von indifferenten Salzen.
Beide Versuchsreihen bestitigen also einander, und dadurch wird es sehr
wabhrscheinlich gemacht, dass die zun#ichst als empirische Regel auf-
gestellte Beziehung der Wasser- und Salzmengen in gleichen Volumen der
gesiitbigten Losungen zu einander eine allgemein giiltige ist. Man wird
als gentigend erwiesen annehmen diirfen, dass dieselbe Menge Wasser
in Bertithrung mit zwei darin ldslichen Stoffen fiir jeden von beiden als
Losungsmittel dient, so als wenn der andere Stoff nicht zugegen wire,
und dass die Menge, die es von dem einen aufnimmt, nur insofern durch
“die Gegenwart des anderen beeintrichtigt ist, als dieser vermdoge seiner
Raumerfiillung das Losungsmittel in einem grosseren Raume verteilt,
vorausgesetzt, dass die beiden Stoffe sich chemisch nicht beeinflussen,
miteinander keine Molekiilverbindung bilden, einander nicht isomorph
sind und kein gemeinsames Ion in wisseriger Lisung abspalten; in letz-
terem Falle werden die durch die Dissociationsgesetze bedingten Ein- -
fliisse anf die Loslichkeit sich in mehr oder minder grossem Massstabe
bemerkbar machen.

Die Versuche iiber die Verminderung der Loslichkeit des Natrivm-
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nitrats durch Kochsalzzusatz haben die durech ganz andere Untersuch-
ungen wahrscheinlich gewordene Thatsache, dass das in festem Zustande
bei Temperaturen iiber 0° unbestiindige Hydrat Na(Cl--2 H,0 in Lésungen
von hoherer Temperatur bestindig ist, bestitigt und damit fiir die
Ixistenz von Hydraten in Losungen iiberhaupt einen neuen Beweis ge-
liefert. ~Wichtige Aufschliisse iiber die Zustiinde der Ldsungen, iiber
die Existenz von Hydraten und Doppelsalzen in denselben und iiber das
Verhiltnis isomorpher Substanzen zu einander sind von weiteren Unter-
suchungen nach den hier angewandten Methoden zu erhoffen.

Clausthal, Bergakademie.




