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Untersuchung der iibrigen Produkte, die bei Einwirkung von Anilin
auf Aceton entstehen, Herr Barry im hiesigen Laboratorium be-
schéftigt ist,

Halle a. S., Mai 1873.

184. Fr. Ridorff: Ueber die Lislichkeit von Salzgemischen.

(Vorgetragen vom Verfasser.)

Bei Untersuchung der Lioslichkeit solcher Salzgemische, welche
aus 2 Basen und 2 Sduren bestehen, bei welchen also eine chemische
Umsetzung eintreten kann, interessirte mich zunichst die Frage, ob
eine gesiittigte Losung eines Gemisches identisch ist mit der gesét-
tigten Losung eines Gemisches der beiden Salze, welche durch che-
mische Umsetzung aus jenen entstehen kénnen, ob z. B. die gesit-
tigte Losung eines Gemisches von KNO; + NH, dieselbe Zusam-
mensetzung zeigt wie des Gemisches von KCl-++NH, NO,.

Zur Herstellung der Lésungen wurde in derselben Weise wie friiher
(S. 482 dieser Ber.) verfashren, Es wurde stets eine solche Menge
von den beiden Salzen mit Wasser erwirmt, dass nach dem Abkiihlen
von jedem der Salze sich ansehnliche Mengen ausgeschieden batten.

1. 22 Grm. NH,Cl+ 22 Grm. KN O; in 50 CC. Wasser.
1II. 15 CC. der Lésung I. und 4 Grm. NH, CL
II. 15CC. der Lésung I. und 4 Grm. KNO,.
In 10 Grm. der auf 14.°8 abgekiiblten 3 Losungen fand ich:
I. 149 Grm. CL 0.75 Grm. N H, und 0.76 K
II. 148 - - 075 - - - 077
III. 149 - - 076 - - - 077

Die Losungen sind also identisch. Da Chlor und Ammonium
in dem Verhiltniss sich vorfinden, wie sie sich zu Salmiak verbinden,
so lisst sich unter der Annahme, dass nur die beiden angewandten
Salze in der Lidsung vorhanden sind, berechnen, dass bei 149.8 sich
in 100 Grm. Wasger 16sen:

38.8 Grm. Salmiak und 34.2 Grni. Salpeter.

Versuche mit dem zugehérigen Salzgemisch von KCl -+ NH, NO,
ergaben:

I 250 Grm. NH,NO; + 80 Grm. KCl in 130 CC. Wasger.

II. 10 CC. der Lésung I. und 5 Grm. NH, N O,.

III. 10 CC. der Losung I und 5 Grm. KCl.

In 10 Grm. der auf 139.0 abgekiihlten Losungen fand ich:

I. 0.676 Grm. Cl 1.220 Grm. N H, und 0.553 Grm. K.

II. 0613 - - 1.430 - - - 0356 - -

Im. 1275 - - 0.905 - - - 0749 - -
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Die Losungen sind weder unter sich, noch mit denen des zuge-
hérigen Salzgemisches gleich, es findet vielmehr eine gegenseitige Ver-
dringung der einzelnen Bestandtheile statt. Dass sich von dem letzt-
genannten Salzgemisch keine gesittigte d. h. eine Losung herstellen
lasst, auf welche jedes der in ibr enthaltenen Salze ohne Einwirkung
ist, zeigt sich auch auf folgende Weise. Bekanntlich wird durch Auf-
lésen eines Salzes in Wasser eine Temperaturerniedrigung bewirkt.
Fiigt man zu der obigen auf die Temperatur des Zimmers abgekiihlten
Losung von Chlorkalium und salpetersaurem Ammon einige Gramm
fein pulverisirtes Chlorkalinm, so steigt die Temperatur um etwa 1°.6
wihrend sie asf Zusatz von salpetersaurem Ammon um etwa 2°.0
sinkt. Auf die Temperatur obiger Lisungen von Chlorammonijum und
salpetersaurem Kali ist jedes dieser beiden Salze ohne Einfluss. Die
auf Zusatz obiger Salze beobachtete Temperaturverinderung ist das
Resultat zweier gleichzeitig stattfindenden Processe: das zugesetzte
Salz 16st sich anf, und dadurch wird die Temperatur erniedrigt, aber
das sich 16sende Salz verdringt eine bestimmte Menge des andern
Salzes entweder direkt oder nach einer stattgefundenen chemischen
Umsetzung, durch diese Ausscheidung erhoht sich die Temperatur. Die
schliesslich beobachtete Temperaturverinderung ist die Summe dieser
beiden Wirkungen.

Ein #bnliches Verhalten, wie die Gemenge von Chlorammoniom
und salpetersaurem Kali einerseits, sowie Chlorkalium und salpeter-
saurem Ammon andererseits, zeigen auch die folgenden zusammenge-
horigen Salzpaare, von denen sich nur von dem voranstehenden Paar
eine gesiittigte Losung herstellen ldsst:

K,80,+NH, Cl und KCl+ (NH,), SO,
Ky;SO0,+Na Ol und KCl+ Na, SO,
KENO;+Na Clund KCl+ NaNO,
NaNO,+ NH, Cl und KCl+ NaNO,.

Es giebt indessen auch zusammengehérige Salzpaare von denen
sich von keinem derselben eine gesittigte Losung herstellen lisst.
Auf solche Lésungen, welche durch Erwirmen einer bestimmten Menge
Wasser mit einem sehr bedeutenden Ueberschuss beider Salze und Wie-
dererkaltenlassen auf die Zimmertemperatur erhalten sind, wirkt jedes der
beiden angewandten Salze ein. So z.B. bewirkte in den L{&sungen von
KNO; +(NH,),80, und K,80, +NH,NO, jedes der gelGsten
Salze eine Temperaturveriinderung und zeigen die in der fritheren
Weise hergestellten 3 zusammengehdrigen Losungen der Gemische
eine durchaus verschiedene Zusammensetzung, so dass in den Ldsun-
gen beider Salzpaare eine gegenseitige Verdridngung der einzelnen
Bestandtheile stattfindet. Zu diesen Salzgemischen gehdrt ausser dem
genanuten noch:
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Nay SO, + NH, Cl und NaCl+ (NH,), SO,

K,850, +NaNO, und Na,SO, + K NO.
Dass sich von den weiter oben erwibnten zusammengehérigen Salz-
gemischpaaren wenigstens von einem derselben eine gesiittigte Lisung
herstellen ldsst, wihrend dieses von keinem der zuletzt angefiihrten
Salzpaare der Fall ist, kann seinen Grund in der Schwerloslichkeit
des einen der Bestandtheile der ersteren Mischungen nicht haben,
denn von dem Salzgemischpaar K, SO, + NH,NO; und KNO,
+ (NH,); SO, lidsst sich keine gesittigte Losung erhalten, obwohl
unter den 4 genannten Salzen das schwefelsaure Kali das liberwiegend
schwerlGslichste ist.

Bei den Versuchen iiber die Loslichkeit des Salzgemisches K, SO,
-+ NH, Cl habe ich alle 4 Bestandtheile: K, NH,, SO, und Cl be-
stimmt. Es sind diese Bestandtheile in solchem Verhéltniss vorhan-
den, dass wir die Existenz von nur 2 Salzen in den Lsungen anzu-
nehmen brauchen. In den Ldsungen des zugehorigen Gemisches K Cl
+ (NH,), SO, stehen die Mengen der einzelnen Bestandtheile nicht
in dem Verhiliniss, dass man durch die Annabme von 2 Salzen den
Ergebnissen der Analyse gerecht werden kénote, es muss in diesen
Losungen die Existenz von mindestens 3 Salzen zugegeben werden.

Stellt man sich von zwel zusammengehérigen Salzpaaren Mischun-
gen her, in denen die einzelnen Salze im Verhiltniss ihrer Moleku-
largewichte enthalten sind, so dass also die beiden Mischungen eine
durchaus gieiche quantitative Zusammensetzung besitzen, so ldsst sich
zeigen, dass diese Mischungen verschiedene Eigenschaften haben. Be-
kanntlich wird durch Auflésen der Salze in Wasser die Temperatur
erniedrigt. L&st man von beiden der so eben genannten, fein pul-
verisirten Salzgemische gleiche Gewichtsmengen in gleichen Wasser-
mengen von derselben Temperatur auf, so ist die dadurch bewirkte
Abkiiblung eine erheblich verschiedene. So sank z. B. die Tempe-
ratur beim Auflésen in 50 CC. Wasser von

6 Grm. der Mischung (KNO; +NH,Cl) um 8°.3
6 - - - (KCl 4+ NHNO; - 700,

Dieser Versuch gewinnt aber deshalb an Interesse, da sich durch
dengelben zeigen ldsst, dass bei dieser Aufldsung das eine Salzge-
misch eine Umsetzung erfihrt, withrend das andere Salzgemisch un-
geiindert bleibt. Ueberldsst man nimlich diese beiden Lésungen der
freiwilligen Verdunstung bei gewdhnlicher Temperatur und trocknet
nachher die erhaltenen Salze iiber Schwefelssiure im luftleeren Raume
vollstindig, so sinkt die Temperatur durch Auflésen in 50 CC. Wasser
von gewshnlicher Temperatur durch

6 Grm. der Mischung (KNO; +NH, Ol) um 8°4
6 - - - KCl +NH,NO;- 80.35,
da bei Versuchen mit andern Gewichtsmengen dieser und &hnlicher
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Salzgemische sich entsprechende Resultate heraustellten, so folgt hier-
aus, dass sich beim Auflosen das eine dieser Salzgemische (im obigen
Beispiel das zweite) in das andere umsetzt.

Eine solche Umsetzung des einen Salzgemisches wird noch durch
folgenden Versuch bestitigt. Ich habe oben erwihnt, dass in der ge-
sittigten Lésung des Salzgemisches von KNO, und NH, Cl. durch
Zusatz des einen wie des anderen Salzes keine Temperaturverinde-
rung bewirkt wird, wihrend dieses in der entsprechenden Lisung des
zugehorigen Gemisches KCl und NH, NO, der Fall ist.

Stellt man sich von diesen beiden Salzgemischen gesittigte Lo-
sungen her, theilt jede Losung in 4 Theile und fiigt zu jedern Theil
eines der 4 Salze im fein gepulverten Zustande, so dndert sich die
Temperatur der Ldsung von

1) KNO; und NH, Cl durch KNO; um 0°0

2 - - - NHCl - 090
3 - - - . KCl - 4006
H - - - - NH,NO,; - —0%5
5 NH,NO, und KCl. - KNO, - 000
6 - - - - NHC - 0%
7y - . - - KOQ - 4008
8) - - - - NH,NO, -—103.

Wie oft ich diese Versuche auch wiederholt habe, die Qualitit
der Temperaturverinderung war stets dieselbe und es ist wohl der
Schluss berechtigt, dass in den Lésungen von KCl4+ NH,  NO, eine
Umsetzung in K NOz; 4-NH, Cl erfolgt ist, die Ldsungen also mit
diesen letzteren Salzen gesittigt sind.

Schiiesslich erwihne ich noch, dass bei der Bestimmung des
Ammoniaks — Kochen der mit Aetzkali versetzten Losung und Auf-
fangen des iiberdestillirenden Ammoniaks in titrirter Schwefelsiure
— namentlich bei Gegenwart von Metallsalzen, die alkalische Fliissig-
keit beim Kochen heftig stdsst. Dieses Stossen habe ich dadurch
vollig vermieden, dass ich die Flissigkeit nicht durch direktes Feuer,
sondern durch Einleiten von Wasserdampf kochte, eine Methode, die
sich auch bei anderen Gelegenheiten als sebr zweckmissig empfiehlt
bisher aber wenig in Anwendung gebracht ist.





