
1882 

f.BaCIa 18.6-18.8, f.CaC12 18.2, f.HgCl2 17.3-18.7, f.MgC1218.2-18.5, 
f. PbCl2 18.5-19.2, f. SrCl2 19.0). Mit dieser constanten Formel- 
gewichts-Wiirme ordnet sich den letzteren Verbindungen gegeniiber 
die Kieselsaure SiOa dem Neumann’schen Theorem unter, und auch 

dem Gamie r -Cann izza ro ’ schen  Theorem: - -- = 6.1. 
18.3 

3 
H e i d e l b e r g ,  2. Juni 1888. 

343. Fr. Riidorff: Zur Constitution der Losungen. 11. 
(Eingegangen am 19. Juni; niitgcthcilt in dcr Sitzung von Hm. W. Will.) 

Im 1. Heft dieser Rerichte (1888, S. 4) hahe ich einige Diffusions- 
versuche rnit Liisungen von Doppelsalzen mitgetheilt, aus welchen 
hervorgeht, dass die Ansicht BDoppelsalze existiren in Liisungen nichta, 
in vielen Fallen riicht zutreffend ist, sondern dass gewisse Doppelsalze 
als moleculare Verbindungen diffundiren , wiihrend andere in ihre 
Einzelsalzc zerlcgt in der Liisung zur Diffusion gelangeii. Hiernach 
zerfallen also die friher erwlhnten Salze in 2 Oruppen, von denen 
die der einen Gruppc unzersetzt, die der andren in die Einzelsalze 
zerlegt in der Liisung enthalten sind. 

Eine fortgesetzte Untersuchung, welche Doppelsalze der einen 
oder andern Gruppe niigehiiren, diirfte nicht ohne Interesse sein, zu- 
ma1 wie ich spater berichten werde, die Glieder der heiden Gruppen 
auch in anderer Bezichung, z. 13. in Rezug auf die Erniedrigang des 
Gefrierpunktes ihrer Liisungen sich als verschieden zeigen. 

6. Was zunachst diejenigen Doppelsalze betrifft, welche durch ihre 
Diffusionsverhlltnisse zeigen dass sic durch Aufliisen in die Eirizel- 
salze zerlegt werden, so haben sich die hisherigen Versuche auf L6- 
sungen von einer bestimmten Concentration heschrankt. Es liegt aber 
die Frage nahe, oh dcr Grad der Zersetzung der Doppelsalze nicht 
rnit der Concentration der Liisungen im Zusnmmenhange steht, ob 
etwa die Griisse der Zersetzung rnit zunehmender Concentration ab- 
nimmt. Versache, welche zur Entscheidung dieser Frage angestellt 
werden bieten nicht geringe Schwierigkeiten. In der friiheren Mit- 
theilung habe ich gezeigt, dass einmal die aus den Diffusionsversuchen 
zu schliessende Griisse der Zersetzung der Doppelsalze rnit der Zeit- 
dauer der Versuche abnimmt. Ich habe bereits die Griinde f i r  diese 
allerdings nur scheinbare Verschiedenheit in der Oriisse der Zer- 
setzung angegeben. Dann aber ergaben die Versuche mit verschie- 
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denen Membranen unter sonst gleichen Versuchsbedingungen unter ein- 
ander sehr abweichende Resultate. Nur das eine ging als sicheres 
Resultat aus diesen Versuchen hervor , dass die Bestandtheile einiger 
Doppelsalze sich in ihrer Liisung in verbundenem, anderer in unrer- 
bundenem Zustande befinden. 

Um nun die Frage zu entscheiden, ob die der einen Grnppe an- 
gehiirigen Doppelsalze in ihren Liisungen vollstandig in ihre Bestand- 
theile zersetzt sind oder ob etwa mit zunehmender Concentration der 
Grad der Zersetzung abnimmt, war es niithig, zunachst miiglichst 
gleichmiissige Membranen in Anwendung zu bringen. Es wurden 
deshalb die Versuche mit Blinddarnihaut angestellt, welche in friiheren 
Versuchen die iihereinstimmendsten Resultate ergeben hatte. Die 
einzelnen Stiicke wurden sorgfaltig ausgewlhlt und durch die aaf S. 7 
der vorigen Mittbeilung angegebenen Probe auf ihre Gleichmiissigkeit 
untersucht. Sodann waren die Zeitdauer der Diffusion und die 
sonstigen Versuchsbedingungen bei den Liisungen desselben Salzes 
dieselben. Endlich wurden mit derselben Liisung 4 Versuche gleich- 
zeitig neheneinander in 4 Diffusionsapparaten angestellt , um den a m  
j e  4 Versucben sich ergebenden Mittelwerth der weiteren Hetrachtung 
zu Grunde legen zu kijnnen. Wie friiher wurden 100 ccm Liisung 
gegen 600 ccrn Wasser der Diffusion unterworfen. 

Mit Lijsungen dcs Doppelsalzcs K a l i u m k u p f e r s u l f a t  wurden 
mehrcre Versuchsrcihen angestellt und ich theilo hier die Resultate 
einer derselben ausfiihrlich mit. 

Die Dauer der Versuche betrug 3 Stunden. de  100 ccm des 
Diffusats wurden der Analyse unterworfen wid in  denselben das Ver- 
haltniss zwischen Kupfer urid Kalium festgestellt. Das  Kupfer wurde 
durch Elektrolyse, das Kaliiim als Sulfat in dr r  von Kupfer befreiten 
Liisung bestimmt. 

Das Diffusat bei 4 nebeneiriander angestellteri Versochm enthielt 
auf 100 Theile Eupfer 

b e i  6 p r o c e n t i g e n  L i i s u n g e n  d. h. Liisungen, welche 6 Theile 
krystallisirtes Salz auf 100 Wasser enthielten : 

279.8 284.3 296.1 287.9 im Mittel 287.0 Kalium 

bei 10 p r o c e n t i g e n  L i i s u n g e n :  
286.8 276.4 277.2 255.5 im Mittel 273.9 Kalirini 

bei g e s a t t i g t e n  L i i s u n g e n  (13.5 procentig): 
287.8 289.5 268.6 277.2 in1 Mittel 280.8 Kalium. 

Wenn auch die Resultate der 4 zusammengehiirigen Versuche 
etwas von eiiiander abweichen, so geht aus denselben doch unzweifel- 
haft hervor, dass der Grad der Zersetzung des Doppelsalzes von der 
Concentration unabhiingig ist,  dass in diesen 3 Liisungen r o n  ver- 



schiedener Concentration das Doppelsalz in  gleichem Maasse zer- 
setzt ist, 

7.  Da aber bei der Diffusion von Losungen durch eine Membran 
die Concentration der Innenflussigkeit nicht allein dadurch geiindert 
wird, dass gewisse Mengen des Salzes in die Aussenflussigkeit iiber- 
treten, sondern auch durch Eindringen des Wassers aus der Aussen- 
fliissigkeit, so kann von ciner Diffusion einer g e s a t t i g t e n  Losung 
Iiur irn ersten Moment die Rede win. Nach kiirzester Zeit ist die 
Innenflussigkeit als gesiittigte Liisung nicht mehr zu betrachten und 
es diffundirt sehr bald eine sich von dem Punkte der Siittigung stets 
mehr entfcrnende Lijsung. C'm nun aber eine Lijsung der Diffusion 
zu unterwerfen, welchc fur die Dauer des Versuchs dem Punkte der 
sattigung miiglichst nahc komuit , brachte ich auf das Diaphragma 
griiblich gepulvertes Salz in einer Schicht von etwa 4 cm Hiihe und 
iibergoss dieses mit 100 ccm der gesattigten Lijsung. Ich hoffte da- 
durch eine stets gesattigte Liisung zu erhalten, oder wenn dieses auch 
nicht vollstlndig zu erreichen war ,  doch eine Losung zu erzielen, 
welche wenigstens aus Theileri geslttigter und fast gesiittigter Liisung 
besteht. Sollteri dic Restandtheile des Doppelsalzes von der gesattigten 
Liisung in molecularer Verbindung enthalten sein, so liess sich er- 
warten, dass das Verhiiltniss zwischen den beiden Restandtheilen im 
Diffusat, wenn auch iiicht dasselbe wie im krystallisirten Salz, doch 
eine von den in obigen Versuchen merklich abweichendes sein wurde. 
Die Versuche haben meine Vcrmuthung durchweg bestiitigt. 

In 4 Versuchen mit gesiittigter Liisung und Salz auf dem Dia- 
phragma enthielt das Diffusat auf 100 Kupfer: 

189.7 187.7 192.3 166.2 im Mitttel 183.9 Kalium. 

I m  krystallisirten Salz sind auf 100 Kupfer 122.4 Kalium ent- 
halten. 

In  einer andern Versuchsreihe erhielt ich mit Lijsungen desselben 
Doppelsalzes bei 3 Stunden Versuchsdauer auf 100 Kupfer im Mittel 
aus 4 Versuchen: 

bei 6 procentigen Liisungen 262.0 Kalium 
B 10 ?/ > 276.0 B 

B gesattigten Liisungen 262.4 B 

> >> mit Salz 164.6 )> 

Bei einer Versuchsdauer von 2 Stunden enthielt das Diffusat auf 
100 Kupfer im Mittel aus 4 Versuchen: 

bei 6 procentigen Lijsungen 385.4 Kaliurn 
> 10 B > 339.6 
B gesittigten Liisungen 388.5 B 

B B )) mit Salz 203.0 D 
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Rei Versuchen mit Liisungen vou A IU mo n i  u m  ma,gne  s iumsulfat 
erhielt ich als Mittel aus 4 Versuchen auf 100 Magnesium: 

bei 10 procentigen Lijsungen 424 Ammonium 
> 20 B > 482 > 
> gesattigten Lijsungen (29 procentig) 468 
>> > > mit Salz 377 B 

Rei Versuchen mit Liisungen w n  H a l i u m c h r o n i a l a u n  als 
Mittel aus 4 Versuchen auf 100 Chrom: 

bei gesattigten Liisungen 286.0 Kalium 
>> > > mit Salz 148.1 > 

Ganz ahnliche Resultate ergaben sich bei Versuchen rnit Liisungen 
von A m m o n i u m  m a n  g a n  s u l  f a  t und A m m o n i u m  k up f e  r c h 1 or i d. 

I ch  habe nicht unterlassan, Rhnliche Versuche mit Hiilfe der von 
G r a h a m  angewendetcn Methode der freien Diffusion rnit Lijsungen 
von Kaliumkupfersulfat anzustellen. Es wurden jedesmal 4 Apparate 
neben einander aufgestellt. Die Diffusionszellen von etwa 60 ccm In- 
halt wurden rnit den Liisungen gefullt und standen in etwa 500 ccm 
Wasser, welches 1 cm uber den Rand der %elk  ragte. In  dar letzteu 
Versuchsreihe waren die Zellen rnit gepulvertem Sale und gesattigter 
L6siing bis zum Rande gefullt. Die Versuchsdauer betrug 3 Tage. 

Die hussenfliissigkeit enthielt auf 100 Kupfer: 
bei 10 procentigen Liisungen 
)> gesattigten Liisungen 192.4 )) 

>) )> B rnit Salz 151.2 > 

192.0 Kalium 

In den Zcllen rnit festem Salz hatte sich dieses im Laufe des 
Versnchs merklich verniindert, so dass wohl nur auf kurze Zeit eine 
Diffusion v6llig geshttigter Liisung in das rirngebende Wasser statt- 
gefurideri hat. 

Wenn es auch nicht gelnngen ist (und meiner Meinnng nach auch 
wohl schwerlich gelingen diirfte) , eine wlhrend der Versuchsdauer 
viillig gesattigte Liisung gegen reines Wasser stundenlang diffundiren 
zu lassen. so machen die obigen Versuche es doch in hohem Grade 
wahrscheinlich , dass der Grad  der Zersetznng, welche Doppelsalze 
beim Aufliisen erleiden, von der Concentration der Liisung unabhiingig 
ist,  dass aber in der vijllig gesattigten Liisung die hier in Betracht 
gezogenen Doppelsalze im unzersetzten Zustande enthalten sind. Es 
diirfte durch diese Versuche der Heweis dafur geliefert sein, dam die 
Bestandtheilc der Doppelsalze bei zunehmender Concentration der 
Liisung erst knrz vor der Krystallisation sich zu einer molecularen 
Verbindung vereinigen. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  im Mai 1888. 


