482

mit der der Oxyterephtalsiure: C, Hy O; iibereinstimmen. Die Bil-
dong einer solchen Dioxybenzoesiure hat indessen sehr wenig Wahr-
scheinlichkeit; weit eher hitte die Bildung von Oxyterephtalsiure er-
wartet werden diirfen.

CH, (OH (CO, H

C, H;{CO, H O Hy GO, H Cs Hy{CO, H
SO, H OH OH

Sulfotoluylsiure, Dioxybenzoesiure. Oxyterephtalstiure.

In der That konnte durch Sublimation die Unreinheit der in der
oben angegebenen Weise gereinigten Sidure leicht nachgewiesen wer-
den und andrerseits zeigte das aus dieser Siure dargestellte Kalk-
salz 18.43 pCt. Calcium, wihrend das unentrale Kalksalz der Dioxy-
benzoesiure 11. pCt., das der Oxyterephtalsiure dagegen 18.18 pCt.
Calcium erfordert. Darnach erscheint es wahrscheinlich, dass diese
unldslichere Sdure wirklich Oxyterephtalsiure ist, deren Bildung aus
Sulfotoluylsdure, resp. aus Oxytoluylsidure sich iiberdies mit Leichtig-
keit erklirt.

141. Fr. Ridorff: Ueber die Loslichkeit von Salzgemischen.
(Eingegangen am 8. April, vorgetr. vom Verfasser.)

Obwohl wir von den meisten Salzen die Léslichkeit in Wasser
bei einer bestimmten Temperatur, bei sehr vielen sogar bei verschie-
denen Temperaturen kennen, sind unsere Kenntnisse iiber die Los-
lichkeit von Salzgemengen noch sehr mangelhaft. Ausser vereinzel-
ten Angaben, dass sich ein Salz in der Lésung eines andern mehr
oder minder leicht als in reinem Wasser lése, besitzen wir iiber die-
sen Gegenstand fast nur Versuche von H. Kopp?!), C. J. B. Kar-
sten?), G. J. Mulder?) und neuerdings von C. v. Hauer4). Alle
Versuche vorgenannter und noch einiger anderer Chemiker erstrecken
sich nur auf eine geringe Anzahl von Salzgemischen und sind bei
diesen Versuchen mehrere wichtige Erscheinungen nicht beobachtet, wes-
halb auch die Angaben iiber die Léslichkeit ein- und desselben Sala-
gemisches so wenig mit einander iibereinstimmen.

Es scheint mir am zweckmissigsten, die hierher gehdrigen Salz-
gemische in 2 Gruppen zu theilen:

') Annalen der Chem. u. Pharm. Bd, 34. S. 260 (1840).

?) Schriften der Berliner Acad. 1841 und Philosophie der Chemie. Berlin 1843.
S. 76.

3) Bijdragen tot de geschiedenis van het scheikundig gebonden water door G.
J. Mulder Rotterdam 1864.

*) Journ. f. pract. Chem. Bd. 98, S. 137. und Bd. 108, S. 114.
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I. Salzgemische, bei denen eine chemische Umsetzung nicht eintre-
ten kann, also Salze mit gleichen Basen oder gleichen Séuren.

II. Salegemische, bei welchen eine chemische Umsetzung eintreten
kann, also Salze mit 2 Basen und 2 Siaren.

Von einem Salzgemisch stellt man sich eine bei einer bestimmten
Temperatur gesittigte Lsung her, entweder indem man das Gemisch
mit einer zur Losung bei weitem nicht zureichenden Menge Wasser
unter bhiufigem Schiitteln lingere Zeit in Beriihrung lisst, dder indem
man solche Mengen des Gemisches mit Wasser erwirmt, dass von
beiden Salzen ein Theil ungelést bleibt und dann die Lésung auf
die bestimmte Temperatur erkalten ldsst. Ich habe der letzten Me-
thode den Vorzug gegeben, da sie rascher und unter Beachtung ge-
wisser Vorsichtsmassregeln sicherer eine bei der betreffenden Tempe-
ratur gesittigte Losung liefert. Ueberschiissige Mengen der beiden
fein gepulverten Salze wurden mit Wasser lingere Zeit erwirmt, and
dann die bei hoherer Temperatur fast gesittigte Losung durch 18-
stiindiges Stehenlassen auf die Temperatur des nach Norden gelege-
nen Zimmers abgekiihlt. Am Morgen, wenn die Zimmertemperatur
ein Minimum zeigte und die Temperatur der Loésungen mit der des
Zimmers vollig iibereinstimmte, wurde die Losung von dem ausge-
schiedenen Salz abfiltrirt und die zur Analyse néthige Menge Lisung
sogleich abgewogen. Um eine moglicher Weise eingetretene Ueber-
sittigung der Lésung zn vermeiden, wurde zu derselben ein Kérnchen
der angewandten, so wie der durch Umsetzung méglicher Weise ent-
standenen Salze gefiigt und umgeschiittelt, eine Ausscheidang von
Salz fand nie statt.

Von demselben Salzgemisch wurden stets 3 Losungen hergestellt
und zwar in der Weise, dass ich etwa 50 CC. Wasser mit einem
Ueberschuss der beiden Salze erwirmte, die Losung durch Eintauchen
in kaltes Wasser bis einige Grade iiber die Zimmertemperatur ab-
kiihlte, dann je 15 CC. der Lésung mit 3 Grm. des einen und 3 Grm.
des andern Salzes erwirmte und dann die 3 Loésungen der vélligen
Abkiihlung iiberliess.

Die Versuche mit Salzen derselben Base oder derselben Siure,
bei welchen also eine chemische Umsetzung nicht eintreten kann, er-
gaben, dass von einigen Salzgemischen sich gesittigte Losungen er-
halten lassen, wenn man nur einen Ueberschuss beider Salze in An-
wendung bringt, dass es aber bei andern Salzen auf die Zusammen-
setzung der schliesslich resultirenden Lsung von Einfluss ist, in wel-
chem gegenseitigen Verhiltniss man die im Ueberschuss vorhandenen
Salze dem Wasser darbietet. Eine verhiltnissmissig gréssere Menge
des einen sowie des andern Salzes bringt eine andere Zusammen-
setzung der Losung zu Stande, so dass eine gegenseitige Verdrangung
der Salze stattfindet. Selbstverstindlich ldsst sich von solchen Salz-

32*
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gemischen die Zusammensetzung ihrer gesittigten Ldsung nicht ange-
ben, da eine solche nicht existirt.

Aus den von mir angestellten Versuchen theile ich folgende Re-
sultate mit:

1) Chlorammonium und salpetersaures Ammonium.

Lésung I. 110 Grm. N H, N O; und 30 Grm. NH,Cl wurden
in 50 C.C. Wasser unter Erwirmen geldst.

Losung II. In 15 CC. der fast erkalteten Lésung I wurden
3 Grm. N H, Cl unter Erwirmen gelést.

Losung III. In 15 CC. der Losung I 3 Grm. NH, N O, geldst.

Alle 3 Losungen wurden auf 199.5 C. erkalten gelassen. In
10 Grm. der Losungen wurde gefunden:

I. 0.962 Grm. NH,Cl und 5.738 Grm. NH,NO,
II. 0.964 - - - 5738 - -
III. 0.965 - - - 5737 - -

Die 3 Losungen sind identisch und sind mithin bei 19°.5 C. in
100 Grm. Wasser gelost:

29.1 Grm. NH,Cl und 173.8 Grm. NH,NO,

Nach Mulder 15sen sich bei 19%.5 von den einzelnen Salzen in
100 Grm. Wasser:

37.0 Grm. NH, Cl and 183.0 Grm. NH,NO,

Die Léslichkeit des N H, Cl ist also erheblich vermindert. Siit-
tigt man Losungen des NH,NO, von verschiedenem Salzgehalt mit
NH,Cl, so nimmt die Loslichkeit des letzteren ab in dem Masse wie
der Gehalt an NH,NO, wichst.

Wie die Gemische von Salmiak und Ammoniaksalpeter verhalten
sich die Mischungen folgender Salze und sind von denselben in 100
Grm. Wasser gelost:

2) 133.2 Grm. KJ und 10.4 Grm. KCl bei 210.5 C.
3) 38.0 - NH,CI - 353 - KO - 2200
4) 29.9 - NaCl - 177 - KCl - 18938
5239 - NaCl - 229 - NH,Cl - 1807
6) 77.1 - NaNO,; - 1629 - NH/NO; - 16°0
7) 35.2 - KC - 191 - KNO, - 2000
8) 24.6 - NaCl - 568 - NaNO,; - 2000
9) 26.8 - NH,Cl - 465 - (NHY),S80,- 21°5
10) 67.1 - KNO, - 1196 - PbN,0, - 2102
11) 20.7 - CuS0, - 159 - Na,S80, - 15%0
12) 72.6 - CuCl, - 160 - NaCl - 1590

In 100 Grm. Wasser fand ich bei 16°.1 76.2 Grm. CuCl, oder
121.4 Grm. des krystallischen Salzes CuCly 4 2H, O gelést.

Von andern Salzgemischen lassen sich solche gesiittigte Lsungen,
auf welche der eine sowie der andere Bestandtheil ohne Einfluss ist,
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nicht herstellen. Die folgenden Lésungen sind ganz in derselben
Weise bereitet wie die vorherigen.
Lésung I. 30 Grm. K,SO, und 80 Grm. (NH,), S0, in 100
CC. Wasser geldst.
J1. 15 CC. der Losung I und 2 Grm. X,S0,

mL 15 - - - -3 - -
Iv. 15 - - - -4 - ;
V.15 - - - - 2 - (NH,,S0,
VL 15 - - - -4 - -
VIL 15 - - - -5 - -

In 10 Grm. der auf 19°.1 abgekiihlten 7 Losungen fand ich:
I. 0.339 Grm. K,SO, und 3.797 Am,S80, = 4.136 Salz

IL 0440 - - - 3.522 = 3.962 -
IIL. 0476 - - - 3.361 - = 3.837 -
Iv. 0.494 - - - 3.326 - = 3.820 -
V. 0.263 - - - 3.888 - = 4151 -
VI 0.205 - - - 4.080 - = 4.285 -
VII. 0.177 - - - 4115 - = 4292 -

Es geht aus diesen Zahlen hervor, dass das eine Salz das an-
dere aus der Losung verdringt. Schon v. Hauer hat darauf auf-
merksam gemacht, dass von 2 isomorphen Salzen das leichter los-
lichere das schwerer losliche aus der Auflésung verdringt. Indessen
zeigen obige Zahlen eine gegenseitige Verdringung. Ein &hnliches
Verhalten zeigen KNO, und NH,NO,;, BaN,0O, und PbN, O,
BaN,0; und SrN,O,, CuSO, und FeSO,, MgSO, und ZnSO,
und andere.

Indessen ist dieses gegenseitige Verdringen der Salze aus den
Anuflgsungen ibrer Gemenge nicht auf isomorphe Salze, wie die obigen,
beschrinkt. Interessant ist das Verhalten der einzelnen Bestandtheile
gegen die gesittigte Losung von Doppelsalzen wie aus folgendem Bei-
spiel hervorgeht.

Lésung 1. Gesittigte Losung des Doppelsalzes Am, S O,, Cu SO,

II. 15 CC. der Lésung I und 3 Grm. Am, SO,
Im. 15 - - - - 3 - CuBO,+5H,0
Die auf 16°.0 abgekiihlten Ldsungen enthielten in 10 Grum.:
1. 0.855 Grm, Cu8 O, und 0.712 Grm. Am, SO,
II. 0177 - - - 1816 - -

1. 1.585 - - - 05656 - -

Aus den Losungen II und III hatte sich neben dem Doppelsalz
eine erhebliche Menge des zugesetzten Salzes ausgeschieden. Aus der
Losung I berechnet sich, dass bei 16° in 100 Grm. Wasser 27.3 Grm.
des krystallinischen Doppelsalzes Am,80,, CuS O, + 6H; O ent-
halten sind. L&st man in etwa 15 CC. der Losung II unter Erwir-
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men noch 4 Grm. Am,S0O,, so zeigt die Fliissigkeit nach dem Er-
kalten, schon durch die Farbe, dass sie nur eine Spur des Kupfer-
salzes enthilt.

Ebenso wie die Lisungen von obigem Doppelsalz verhalten sich
die Lésungen von Ky SO,, Cu8 O, und 2Am Cl, Cu Cl,, es findet
auch bei ibnen eine Verdringung des einen Bestandtheils durch den
andern oder wohl vielmehr des Doppelsalzes durch jeden der Bestand-
theile Statt. Auffallend ist, dass bei Loésungen von Ca8 O, und
Na, S O, eine solche Verdriingung nicht eintritt.

Ich kann schliesslich nicht unerwihnt lassen, dass wenn die Salze,
welche man im Ueberschuss dem Wasser darbietet, unter sich in einem
verschiedenen Verhiltniss stehen, man dadurch Lésungen erhilt, welche
ebenso erhebliche Abweichungen in ihrer Zusammensetzung zeigen,
wie die oben mitgetheilten. So z. B. enthielten 100 Grm. einer Lé-
sung, welche durch Erwirmen von 30 Grm. K, SO, und 80 Grm.
Am, SO, mit 100 CC. Wasser und Abkiihlen auf 19° erhalten war,
3.39 Grm. K,80, und 37.9 Grm. Am, 8 O,, wihrend eine Losung
von 30 Grm. K; 80, und 70 Grm. Am, SO, in 100 CC. Wasser
nach Abkiihlung auf 19¢ 4.25 Grm. K,S0O, und 359 Grm. Am,80,
enthielt.

142. J. D. Boeke: Einwirkung von Ozen auf Pyrogallol.
(Eingegangen am 8. April)

Bekanntlich verschwindet die von Ozon so wie von Sauerstoff
anfangs in einer alkoholischen Losung von Pyrogaliol hervorgebrachte
dunkle Férbung durch lingere Einwirkung des Ersteren allmihlig,
und geht zaletzt in rothgelb bis gelb dber. Hierbei wird ausser Koh-
lensdure und flichtigen Fettsiuren eine neue, krystallisirbare Siure
gebildet, liber welche hier berichtet wird.

10 Gramm krystallisirtes, rein weisses Pyrogallol wurden mit
13,35 Gramm (1 Mol. des Ersteren anf 3 Mol. des Letzteren) Kali-
hydrat, beides in Wasser gelst, vermischt und in kleinen Portionen
einem langsamen Strome ozonhaltigen Sauerstoffs ausgesetzt. Das
Ozon wurde mittelst einer Siemens’schen Ribre bereitet.

Die vollstindige Oxydation der gesammten Fliissigkeit nahm eine
ansserordentlich lange Zeit in Anspruch, denn fiir jene kleine Menge
Pyrogallol war ein mehrere Wochen fortgesetztes Durchleiten des
Gases erforderlich.

Die rothgelbe Fliissigkeit, welche einen Gernch nach fliichtigen Fett-
séuren zeigte, war noch stark alkalisch. Bei der Sittigung mit Essig-
sénre von bekanntem Gehalt, wobei ziemlich viel Kohlensiure ent-





