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No. Gel6ste Kbrper 

324. W. Meyerhoffer: Einige Anwendungen der chemisohen 
Gleichgewichtslehre suf complexe anorganieche Verbindungen. 

[Vorgetragen in der Sitzung vom 25. Januar Y. Verf.] 

Herr  F r i e d h e i m  hat  in einer Reihe von sehr interessanten Ab- 
bandlungen eine grosse Zahl von eigenthiimlichen anorganischen Com- 
plexen beschrieben. Es schien mir von Interesse zu priifen, inwieweit 
sich auf seine Verbindungen und ihre Darstellungsweisen die Gleich- 
gewichtsgesetze anwenden lassen. 

Um einen bestimmten Fall zu discutiren, wahle ich die Verbin- 
dung K a1 i u m d i  c h  r o m a r  s e n  a t  I) (Kz Crz 07)1,  As2 05, H10. 

Engt man eine LBsung, die 1 Mol. KZCr2Or auf 1 Mol. Ass05 
enthiilt, bei gewohnlicher Temperatur ein, so krystallisirt zunlichst 
KaCr2 07, Kaliumbichromat, aus, und hierauf folgt die Ausscheidung 
jenes Complexes, wabrend die Mutterlauge, wie leicht einzusehen, 
einen Ueberschuss a n  Arsensaure gegeniiber dem Kaliumbichromat 
aufweist. Die  Kaliumbichromat und Arsensaure enthaltende Losung 
wurde aus verschiedenen festen Korpern hergestellt. Folgende Tabelle 
giebt dariiber Auskunft: 

-_ 
Zusammensetzung 
der LBsung naoh 

Oxyden ohne Rhck, 
sicht auf den 
W assergeh alt 

e l l e  1. 

Verhitltniss 
von Am05 
zu Ks Crs Oi 

in der 
LBsung 

______ 

1 

I :, 
I l l  
1 

I 1 

- . 

Verhalten beim Einengen 

Zuerst erscheint Kz Crs 07, hier 
auf (& Crs o?)s, Ass 05, Ha 0, mi 
es bleibt eine stark arsensilnre 
haltige Mutterlaoge zurfick, dia 
nicht zumKrystallisiren gebrach 

werden kann. 
wie No. 1. 
wie No. 1. 
wie No. 1. 
wie No. I. 

'Aue der Tabelle geht somit hervor, wie auch schon die Autoren 
bemerkten, dass aus  allen Losungen, die nur l/2 oder 1 Mol. As205 
auf 1 Mol. K3Cn 07 enthalten, das Kaliumdichromarsenat erst nacb 
vorhergehender Ausscheidung von Kaliumbichromat auskrystallisirt. 
Arbeitet man aber von Anfang an mit einem Ueberschuss ron  Arsen- 

I) Friedheirn u. Mozkin: Zeitschr. f. anorgan. Chem. 6, 273, 1894. 
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saure, lasst man auf 1 Mol. KzCra07 z. B. 2 Mol. AsaOa (&O, 2 CrOi, 
2 AsaOs) einwirken, so entsteht ohne Bildung von KsCraO7 glatt 
2 KzO, As205, 4 CrOa + X ay, wkhrend der Ueberschuss an Arsen- 
saure in der Mutterlauge verbleibt. Ausser der hydratischen V e p  
bindung des Kaliumdichromarsenab (K2 Cm 07)t . A& 0s . Hn 0 wurde 
auch noch einmal die anhydrische Verbindung erhalten, und zwar 
ebenfalls aus einer Losung, enthaltend 1 Mol. KnCrsOr auf 1 Mol. 
As1 05, welche wieder zuror Ksliumbichromat abgesetzt hatte. Auch 
lieferten die in der Tabelle angefiihrten Losungen nicht gerade immer 
das hydratische Salz, sondern solches Dmit wechselndem Wasser- 
gehaltc, worunter wohl 0- 1 Mol. H20 zu verstehen sind. Hier 
herrscht also scheinbar Regellosigkeit. 

Schliesslich wird noch angegeben, dam es nicht gelingt, die Ver- 
binduug aus Wasser umzukrpstallisiren; es scheidet sich niimlich beim 
Eindampfen des Wassers wieder zunachst Kaliumbichromat ab, wiih- 
rend die complexe Verbindung wie friiher erdt aus der arsensliure- 
reicheren Liisung austritt. Specie11 aus letzterer Thatsache wird 
(loc. cit. pag. 294) geschlossen, dass der betreffende Kiirper k e i n e  
Molekiilverbindung sein kann, dn eine solche doch durch Zusammes 
krystnllisiren der Componenten herstellbar sein miisste. 

Soweit der uns hier interessirende Inhalt der gedachten Ab- 
handlung. 

Hiilt man sich nun die Resultate vor Augen, melche das Studium 
der Doppelsalze in den letrten Jahren zu Tage gefijrdert hat,') so 
wird man obigem Urtheile wohl kaum beipflichten kiinnen. Die frag- 
lichen Verbindungen zeigen im Gegentheil ganz die charakteristischen. 
Eigenthiimlichkeiteu, die bei Doppelsalzen festgestellt wurden, und' 
es steht nichts im Wege, sie zu den Molekiilverbindungen 211 zilhlen, 
Dies erhellt sogleich aus folgenden, fiir jene Verbindungen giiltigeu 
Siitzen : 

1. Llisst sich eine Molekiilverbindung aus Wasser nicht um- 
krystallisiren , indem zunachst die eine Componente (Ka Crz 01) am- 
tritt, so befindet sich die Molekiilverbindung in ihrem BUmwandlungs- 
intervalla. 

3. Innerhalb desselben kann die betreffende Verbindung nur aue 
Liisungen erhalten werden, welche die zweite Componente (As3 0,) 
im Ueberschuss enthalteu. 

3. Durch fortgesetztes Einengen einer solchan, die zweite Compo- 
nente im Ueberschuss enthaltenden Liisong gelangt schliessfich iin 

1) Man sehe z. B. J. H. van't Hoff: Vorlesungen iiber Bildung und 
Spaltung von Doppelsalzen. Leipzig, 1897. 



Allgerneinen neben der  Molekiilverbindung auch die Componente selbst 
in fester Form (falle eine solche vorhanden ist) zur Abecheidung 
(anhydrisch oder in  Gestalt irgend eines Hydrate#). Dies konnte hier 
wohl deshalb nicht beobachtet werden, weil die Wasserentziehung aus 
d e r  stark arsenslurehaltigen Losung nur schwierig durchzufiihren ware. 

W i r  wollen jetzt versuchen, auf Grund unserer Kenntnisse iiber 
d ie  noppelsalze ein vollstandiges Bild der successivexi Krystallisationen 
a u s  den betrachteten Losungen zu gewinnen, wobei wir auch der 
hydratischen und der anhydrischen Form des Complexes ihren Platz  
anweisen werden. 

Gehen wir (zum Zwecke der grossteii Allgemeinheit) von einer 
LGsung aus, die auf 1 Mol. As205 mehr ale 1 und weniger als 2 Mol. 
RzCr207 enthalten mag. Wir  stellen uns durch eine geniigende Menge 
Wasser eine LBsung dieser Stoffe her  und beobachten nunmehr die 
Stadien der Krystallisation bei der  Einengung etwa durch Stehen 
neben Schwefelslure bei constanter Temperatur l) : 

1. Stadium: KaCra07 erscheint und fallt aus, bis die LGsung jene 
Concentration erreicht hat, welche die gesiittigte LGsyng in Beriihrung 
mit den beiden BodenkGrpern K2 Cr307 + (Ka Cr2 0 7 ) 2  . As2 0 5  . H2 0 
bei der Versuchstemperatur hat. 

2. Stadium: H a t  die LGsung den geniigenden Ueberschuss a n  Arsen- 
.siiure erhalten, so scheidet sich nunmehr auch (Kn Cra 0 7 ) 2  . Ass 0s . Hz 0 
aus und die LGsung wird eine gesiittigte, indem die drei Stoffe Ks Cra 07, 
As2 Os und Hz 0 i n  vier Phasen, nlmlich : (K2 Cra 0 r ) a  . As:, 0s . Hz 0, 
KOCrrOi, Losuug und Dampf auftreten.2) Da nun eine gesattigte 
Losung beim Eineiigen ihre  Zusammensetzung nicht andern darf, SO 

wird im zweiten Stadium das feste Kaliumdichromarsenat sich ver- 
mehren, das  K? Cra 07 aber  sich vermindern und schliesslich g m z  
aufgezehrt werden. 

1) Vergl. dam: Phasenregel, Leipzig und Wien 1893, pag. 49, sowie 
Sitzuogsberichte der Wiener Akadamie, Math. Classe Bd. CI. Abth. IIb, Juli 1892. 

3) Will man zur Definition der gesiittigten LBsungen nicht gerade die 
Phasenregel gebrauchen, so kann man auch die folgende, auf anslytiwhen 
Angaben beruhende, anwenden: SEine L6sung ist nur dann gessttigt, wenn 
die zur Ermittelung ihrer Zusammensetzung nothwendige Zahl von einander 
unabh&ngigen analytischen Daten gleich oder um nur 1 gr6sser ist, als die 
Zahl der BodenkBrpera, oder noch allgemeiner: nEine LBsung ist geszttigt, 
wenn die Analyse derselben eine gleiche oder eine nnr um 1 gr6ssere Zahl 
von analytischen Bestimmungen erfordert, als die Anal yse des Gemenges der 
Bodenk6rper.u: Selbstverst&ndlich etehen diese Definitionen mit der Phauen- 
regel im engsten Zusammenhang. 
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3. Stadium : Es erscheint nunmehr durch die waeserentziehende 
Wirkyng des As2 05 neben (Ka Cra O7)a . As2 0, . Ha 0 auch 
(Ka Cra 0 7 ) 2  . AS2 0 5 ,  wodurch die Losung wieder zu einer gestittigten 
tvird. En@ man weiter ein, so wird nicht der Liisung Waaser ent- 
eogen, sondern nur dem Hydrat, welches gleichzeitig anhydrisches 
Balz bildet , wlihrend die Menge der Liisung unverhndert bleibt. 
(Ueber diesen Typus von gesdittigten Losungen vergl. die folgende 
Bbhandlung.) 

5. Stadium: 1st das Hydrat vollig verschwunden, so scheidet sich 
eine Zeit lang nur.noch das Anhydrid ab, wiihrend der Gehalt der 
Losung an Arsensaure wieder ansteigt. Konnte man bei der Versuchs- 
temperatur noch weiter einengen oder noch energischere wasserent- 
eiehende Mittel anwenden, so wiirde im 

6. Stadium: (RrCrrO7)a. As205 neben HsAs01 bis zum volligen 
Eintrocknen der Lirsung zur Ausscheidung gelangen. 

Ein Blick iiber diese verschiedenen Krystallisationen kUrt uns 
sofort fiber einige Punkte jener Arbeit auf. Analysirte man die Boden- 
k6rper wiihrend des dritten Stadiums, so gelangt man zur Formel 
(Ka Crs O7)a .  AS^ 0 5  . Ha 0. Fie1 hingegen die Analyse bereits in das 
Bereich des 5. Stadiums, so musste man die Formel (KaCra0,)1 . AeOs, 
also daa Anhydrid erhalten. Ein Gemenge mit zwischen 0 und 1 
variirendem Wassergehalt musste dagegen resultiren, wenn die Boden- 
korperbestimmung wahrend des vierten Stadiums platzgegriffen hatte. 
Hier lag also ein Gemenge des hydratischen und des anhydrischen 
Complexes vor, dessen Wassergehalt in diesem Stadium von 1 auf 0 
herabeinkt. Die beiden einander sehr Lhnlichen Complexe diirften es 
bier nicht gestattet haben, sie von einander zu unterscheiden. In 
dieser Weise findet demnach der verschiedene Hydratirungszustand 
des Complexes seine einfache Erklarung. 

Zur besseren Uehersicht seien die 6 Stadien hier noch einrnal 
tabellarisch zusammengefasst. Vorerst aber mochte ich noch vor- 
schlagen, ein neues Symbol einzufiihren. Es handelt sich um die Zu- 
sammensetzung einer Liisung bei gleichzeitiger Angabe der Boden- 
korper. Fiir Loslichkeit schlage ich den Buchstaben S (solubilitas) 
vor, der fiir die meisten Spracben passen wiirde (engl.: solubility, 
franz.: solubilit8) und ferner die Angabe der Bodenktirper ale Index 
zu S. Wir hatten also beispielsweise 

S N ~ C I  bei 00 = 100 HaO, 10.98 NaCL 
oder 

Snaci bei 00 = NaC1.9.103 HaO, 
Berlchte d. D. chem. Qesellschaft. Jahrg. XXX. 119 
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d. h. bei Oo enthiilt die in  Beriihrung mit N a C l  befindliche gesiittigte 
Losung 10.98 Mol. N n C l  auf 100 Mol. HrO oder entsprechend 
9.103 Mol. Ha0 auf 1 Mol. NaCI. Es ware 

SSehdoit  + R,SO, bei 35O ') 100 H20, 1.G K ~ S O I ,  2.2 MgSO, 
oder 

Ssehonit + R. so, + lcci bei 25O I) = IOOHzO, 9.2 C1, 1.1 SO4,5.OK, 3.2 Mg, 

wobei im letzteren F d l e ,  um willkijrlichen Annahmen iiber den Zu- 
stand der Salze in  der L6sung ails dem Wege zu gehen, die Zu- 
sammensetzung letzterer iiicht in Salzen, sondern 'lediglich in Aequi- 
ralenten der Bestnndtheile erscheiht. Bei einer Umwandlungsternperatur 
wiirde links die Maximalzahl der Bodeukorper (n + 3 auf n Stotfe) 
erscheinen. So hiitten wir 

SNs,,s0,10~, o + N ~ , S O ,  bei 32O 75 =; NaaSO4. 15.6 H2 0 
oder 

~ C ~ C I , . ~ H , O . Z K C ~ + C ~ C I , K C I + K C I  bei 92" = 100 HzO . 15.5 c u c l s ,  
25.1 KCl. 

Dies Symbol gestattet ferner die Annehmlichkeit, mit den Zu- 
sammensetzui~gen der Losungen operiren zu koniien, ohne die viel- 
fach nichtssagenden iiumerischen Daten einzufiihren. Anstatt derselben 
gebrauchen wir eben die linke Seite der Gleichung und fiigen noch 
etwa die Ternperatur als linken unteren, sowie die BStoffecc des 
Systems als rechten obercn Index hjnzu. OOSNaC1 ist fiir viele 
Zwecke weit anschaulicher als NaCl . 9.103H20 und vor Allem ein 
durchaus eindeutig bestiiiimtes System, was von dem zweiteii Aus- 
druck bekanntlich nicht imrner der Fal l  zu sein braucht. 

Kehreu wir nach dieser Eirischaltung zu unseren Krystallisationen 
Wir hatten dort (bei stets gleicher Temperatur) drei gesat- 

XaCI. H,O 

zuriick. 
tigte Losungen, deren Zusammensetzung war: 

SK,C~,O,  +(K,Cr1O,),.AslO..Hlo 2tes  Stadium = S1 

s (KICraOi)l .As,O,.H,O+ (KaCr,O,),.As,O, 4 tes Stadium = SII 
~ ( K , c ~ , o , ) , A ~ ~ o ,  + I I , A ~ O ,  (nicht realisirt) 6tes  Stadium = SIII. 

Auf Grund unserer Ausfiihrungen konnen wir jetzt fdgende Tabelle 
entwerfen : 
. 

I) LGwenherz, Zeitschrift f i r  physik. Chemie 13, 483; 1894. 
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T a b e l l e  2. 

~ .. ~ 

Stadium 
der 

Krystalli- 
sation 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

Art der LBsung 

~~~ 

Ungesiittigt 

Incongruent ge- 
slttigtl) 

Ungeshttigt 

Uneinengbar ge- 
siittigt 

(vergl. folgende 
Abhandlung) 
Ungeshttigt 

Congruent ge- 
ssttigt l) 

I 
I 

~ - ~ ~ 

Znsammensetzung 
ler Losungwlhrenc 
dieses Stadiums 

Geht von 
-K,Cr,O,:As,O,:H.O 
3 K , C r s 0 ,  

nach Sr 
Sr 

Geht von Sr nach 
S I I  

SIIl 

Geht von SII nach 
SIII 

SIIl 

Gattung und Verhalten 
der BodenkBrper 

R s  C a  07 bildet sich. 

4 Crg 07 wird aufgezehrt 
(Ka Cra O h  . A s  05. Hi0 

bildet sich. 
(K9CnO7)i .  AaOs.Ha0 

bildet sich. 
(Kz C a  0712. As 05. H90 

wird aufgezehrt, 
(K9 Cr2 O T ) ~  ASS 0s 

bildet sich. 
(Kg Crq O ? h .  As 05 

bildet sich. 
(Kr Crs O?)a. As 05 + 

H3 As 0 4  wiirden bis zum 
ghzlichen Eintrocknen 

ausfallen. 

1) Untcr einer .congruent gesiittigten Losung(( versteht man eine solche, 
bei der die Bodenkorper wiihrcnd der isothermiscben Einengung gleichmassig' 
bis zum viilligen Eintrocknen der LBsung znnehmen. Umgekehrt liLsst sie 
sich stets aus den Boderikorpern mittels Wasserzusatzes hemtellen. Eine 
sincongruent gesiittigte LBsunga zoigt beim Eioengen Verschwinden von min- 
destens einem BodenkBrper, sie kann niemals durch blosses AuflBsen der 
Bodenkorper in Wasser erhalten werden, vielmehr ist dam stets der Zusatz 
anderer Stoffe nothwendig. Man sehe: Meyerhoffer ,  Sitz.-Ber. d. Wiener 
Akademiei Math. Classe Bd. CIV, IIb Decbr. 1895. In dieser Abbaadlung ist 
Bbrigens angegeben worden (Seite 10, Anm. l), d w  in gewissen Flllen, wie 
z. B. bei CaCIa.6820, dio znr Bildung der gesittigten Losung nothwendige 
H?O-Menge eine negative sein kann. Es erscheint aber richtiger, Fiille wie 
diesc vorliiufig von der Definition auszuschliessen, zumal ja  in solchen LB- 
sungen nicht mehr das HaO, sondern das CaCls, rcsp. das CaCli.6HiO als 
Lbsungsmittel functionirt. Wir konnen es daher bis auf Weiteres bei den 
positiven H2 0 - Mengen bewenden laseen. 

119* 


