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halten. 
vertrieben und der Riickstand aus Alkohol umkrystallisirt. 

Schmp. 151O. 

Darauf wurde das  Essigsiureanhydrid auf  detu Wasserbade 

Die Acetylverbindung krystallisirte in weissen Blittchen vorn 

0.?062 g Sbst.: 0.4960 g COs, 0.1439 g HaO. 
C ~ O  BSS 0 s .  Ber. C 65 90, H 7.75. 

Gef. 65.60, f) 7.84. 

44. W. Meyerhoffer:  Ueber Darstellung von Salzen auf dem 
Wege der doppelten Umsetzung. 

(Eingegangen a m  13. Januar 1904.) 

Gelegenilich einer Mittheilung iiber die Darstellung von Baryum- 
nitrit durch Umsetzuiig von BaCla und NaNOa anf nassem Wege haben 
0. N. W i t t  nnd L u d w i g  1) versucht, die auffalligen Unterscbiede 
ewischen diesem Vorgang und dern bekannten Conversionsprocess - 
Darstellung von KNO.$ aus NaNOs und K C l  - mit Hiilfe der elektro- 
lystichen Di*sociationstheorie zu erklaren. In ibrem heutigen Zustand 
scheiot jedoch diwe Theorie noch nicht geeignet, eine auch nur qua- 
litative Erklarling fiir diese Erscheinungen zu liefero. Em besseres 
Yerstandrriss fiir die von diesen Autoren heobachteten Thntsachen ge- 
winnt man jedocb, wenn man sich einige Satze vergegenwartigt, die 
theils VOII v a n  't H o f f ,  theils vom Verfasser herriihren. 

1 .  S t a b i l i t i i t  r e c i p r o k e r  S a l z p a a r e .  Zwei Salzpaare, die 
sich gegenseitig nmsetzen kijnneo, wie KC1 + NaN03 und NnC1 + ICNOs, 
bezeichnet man als reciproke. v a n  't H o f f  a) hat  es nun zurrst ans- 
gesprochen, dass bei ein und derselben Temperatur nicht beide Salz- 
panre im festen Zustande neben einnnder anftreten kiinnen, sondern 
dess nut- ein Pnar stabil ist, und dass das andere sich in das stabile 
nmeetzen muss. Von den obigen Salzpaaren ist, wie die Erfahrung 
lehrt, NaCl  + I< NO, bei den gewijhnlichen Temperaturen und wohl 
bie 1000 das stabile Demgzmass werden KCl und NaXO,, mit ein- 
snder  zusammeiigebracht, auch auf einander einwirken und das nndere 

1) Diese Berichte 36, 4384 (19033; vergl. auch Matuschek, Chem. In- 

a) ktudes de dynamique chimique, 1884 pag. 145. Dentsche Ausgabe 
dostrie 2.5, 202 [1902!. 

von E. Cohen,  pag. 177. 



P a w  bilden. I m  trocknen Zustande dauert die Uniwandlung sehr  
lange. Sir wird beschleunigt, wenn man e i n  w e n i g  W a s s e r  zosetzt, 
so wenig, dass es die beiden Salze KC1 und NaKOs nicht ganz ZP 
liisen verrnag. Dann werden sich Antheile dieser beiden Salze lasen, 
uiid a m  der Lijsung wird das stabile Salzpaar NaCl + KNOJ her- 
ausfallen. Dies wird succe&ve weitergehen, bis endlich imr noch 
N a C l  + KNOs nebst ihrer gesattigten L6sung vorhanden ist. wobei 
noch zu bernerken ist, dass mechanisches Schiifteln oder Riihreu den 
ganzen Vorgmg begiinstigt, indern es sonst eintreten kann, dass dao 
ausfallende NxCl und KN03 die beiden urspriinglichen Salze um- 
krustet und so dieselben rnechanisch verhiudert, in  LBsuog zu geheo. 

2. G r i i i i d e ,  w e s h a l b  d e r  v a n ’ t  Hoff‘sche Sate  f a s t  u n b e -  
k a n n t  g e b l i e b e n  i s t .  Die altbekannten und den Chemikern in 
Fleisch und Blut iibergegarigene Lehre B e r t h o l l e t ’ s  von den chemi- 
scheu Gleichgewichten und in  weiterer Folge das  Massenwirkungsgesetz 
ron G u l d b e r g  und W a a g e  waren es hauptsachlich, die sich einer 
Verbreitung des Satzes ~ o t i  der Stabilitlit nur des einen Salzpaares 
in den Weg stellten. Kach B e r t h o l l e t  sollen in einer Losung ron  
N a C l +  KNOS nicht n u r  diese beiden Salze, sondern auch die bei- 
den auderen vorhanden sein, und diese Anschauung war, wie gem@, 
Z ~ I  eincrn der popularsten Satze der theoretischeu Chemie geworden. 
Dieses Tbeoreni ist gewiss richtig, e s  g i l t  a b e r  n u r  fiir L o s u n g e n ,  
w a h r e n d  s e i n e  U e b e r t r a g u n g  a u f  f e s t e  S a l z e  u n z u l a s s i g  
i s t .  Irn festen Zustande bildet sich eben zwischen den 4 Salzen kein 
Gleicbgewicht heraus, vielrnehr mussen zwei Salze rerschwinden resp. 
das stabile Salzpaar bilden. Es ist eine nierkwiirdige Erscheinung, 
dass die Chernie sich weit fruher mit der Frage bescbaftigte, was i n  
d e r  L o s u n g  vorgeht, statt die uaber liegende fi’rage anzufassen, was 
n e b e n  d e r  L i i s u n g  - also init den BodenkBrpern - geschieht. Lnd 
doch bilden die Zustande innerhalb der Losung nur  Gegenstand einer 
Hypothese, wahrend die Veriinderung der Bodenkbrper Sache der  
uiirnittelbaren und unzweideutigen Heobachtung ist. Vielleicht war e s  
gerade das Hypothetische, das die Forscher reizte, wiihrend die ein- 
fachen chernischen Vorgange zwischen den festen Salzen kein Inter- 
esse boten. 

3. B o d e i i k i j r p e r l o s u n g .  Irn varliegeuden Falle sahen wir, 
dass sich die beiden Salze NaCl + KNOs ganz anders verhalten, 
wenn sie sich iu der LBSUD~ und wenn sie sich neben der  Losung 
befinden. Man erleichtrrt daher das Verstandui~s,  wenn man den 
Ausdruck B o d e n k o r p e r l B s u n g  vou NaCl + KKOa einfiihrt, wo- 
Iunter also eine Losung verstanden wird, die mit festem, iiberchiissi- 
gem NaCl + KNOJ in  Beruhrung ist. Wir  werden mithin sagen 
kijnnen, dass eine Badenkiirperl6sung von KCl + NaNOa ein labiles 



Gleichgewicht darstellt und mit der Zeit in die stabile Bodenkijrper- 
Ksnng von N a C l  + KNOB ubergeht'). 

4. A u s s c h e i d u n g  e i n e s  d r i t t e n  S a l x e s  a u s  d e r  B o d e n -  
k i i r p e r l i j s u r i g  d e s  s t a b i l e n  S a l z p a a r e s .  Die bier zu be- 
sprechende Ersclieinung vervollstandigt in  wesentlicher Weise die 
Lehre ron der doppelten Umsetzung. Gewisse stabile Salzpaare ver- 
halten sich, mit ein wenig Wasser zusammengebracht, andera als unser 
bisher besprochenes P a a r  NaCl + KNOs. Sie scheiden namlich 
hierbei noch ein drittes Salz aus, sodass nunmehr eine Bodenkorper 
losung von 3 Salzen vorliegt. So verhalt sich z. B. das  N a N 0 3  
+ NHICI, das bei Zimmertemperatnr, mit Wasser in Beriihrung ge- 
bracht, N a C l  abscheidet2). Diese Erscheinung muss nicht bei allen 
Temperaturen stattknderi, im erwiihnten Falle tritt sie erst oberhalb 
von etwa 50 auf. Unterhalb 5 O  gehen NaN0.9 und NHhC1 ohne 
weiteres in Losung. A u s  gewissen, bier nicht uaher zu besprechen- 
den Ursachen wird jenes Temperaturintervall, in welchem die Ausschei- 
dung des dritten Salzes vor sich geht, das U m w a n d l u n g s i n t e r -  
v a l l  des betr. Salzpaares genannt. 

5. D i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  B o d e n k o r p e r l B s n n g  i n n e r -  
h a l b  d e s  U r n w a n d l u n g s i n t e r v a l l s .  Falls sich ails einer Boden- 
korperlosung von z. K. N a N 0 3  + NHbCL noch N a C l  abscheidet, so 
ist es klar, dass eine dem abgeschiedenen NaCl  aquivalente Menge 
von NH4.NO3, a l s o  d e m  v i e r t e n  S a l z e ,  in  d e r  L i i s u n g  z u r i i c k -  
b l e i b e n  muss .  Die Zusammensetzung der Losung in Beriihrung mit 
N a N 0 3  + NI-IlCl -t N a C l  wiirde etwa eein: I n  100 H a 0  a NaNOs, 

Es sei eigens darauf aufmerksam gemacht, dass es nicht moglich 
ist, die Zusammensetzung der Liisung in denjenigen Salzen zu geben, 
die als Bodenkorper auftreten. Vielmehr enthalt die Losung einen 
Ueherschuss an dem Salze, das nicht a m  Boden liegt, in unserem Fal l  
NH4N0,(. Eben damit die Lasung jenen Ueherschuss am vierteu 
Salz ( N H I N O ~ )  bekornrnt, ist es niithig, dass das dritte Salz (NaC1) 
ausfiillt. Wiirde man von vorn herein die beiden Salze NaNOs 
+ N H I C l  nieht mit reinem Wasser, sondern mit NHI Nos-haltigem 
Wasser in Beruhrung bringen, so wiirde sich eotsprechend weniger 
N a C l  abgesondert haben. Hatten wir gar auf 100 H20 c NH4NOs 

b NH,CI, c NHg.NO3. 

I) Der Zustand der Salze i n n e r h a l b  d e r  Lirsung kommt also hierbei 
garnicht in Betracht. Diese an sich so interessanten Fragen geh6ren in ein 
ganz andexes Gebiet. 

a) Meyerhoffer ,  Wiener Akad. Ber. 104, IIb, 840 [1895]. Vergl. auch 
desselben Pbasenregel, Leipzig und Wien 1893, pag. 63. Siehe ferner 
L 6  wenherz ,  Ztschr. physik. Chem. 13, 459 [1895]. 
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zugesetzt, so wiirde sich gaikein NaCl  aussche:den, da die Liisiing 
Ijereits geniigend reich an NH,. KO3 ist. 

6. A n w e n d u n g  v o r s t e h e n d e r  E r g e b u i s s e  a u f  d i e  V e r -  
s u c h e  v o n  W i t t  u n d  L u d w i g .  Aus den Angaben und Beobach- 
tungeu, die diese Autoren gemacht halten, glaube icb, ruit einem grossen 
Grade von Wahrscheinlichkeit Folgendes schliesseri zu diirfen: 

I. Das Salzpaar Ba(h’0n)p + N a C l  ist das stabile. 
11. EE befindet sich bei den untersuchten Temperaturen innerhalb 

seines limwandlnngsintervalls und scheidet bei Heriihrung mit Wasser 
BaClz als drittes Salz ab. Ein lquivalenter Ueberschuss von NaNOa 
bleiht in Liisung 

Mit Hiilfe dieser beiden %tee lassen sich alle ron den Autoren 
beobachteten Eracheinungen ungezwungen erkliiren. 

a) Es besteht allerdings ein Unterschied zwischen dem Conver- 
sionsprocess uud dem der Ba(NO2)~-Bildung. Deraelbe liegt jedoch 
lediglich darin, davs das  erstere Salzpaar (R’aCl + KN03) ausJerhalb, 
das zweite (NaCl + B a (  NO*)*) innerhalb des Umwandlungsinter- 
valls liegt I ) .  

b) Beim Zusammenbringen von 2NaNOa + BaCl2 mit wenig 
Wasser bleibt, wie W i t t  und L u d w i g  fanden, neben NaCl  auch 
BaClz ungelost zuriick. Man kanu sich den Vorgang wie folgt zer- 
legt deuken. Erst bildet sich die Boden korperldsung des stabilen 
Systems Ba(NOp)2 + 2NaC1. Hierauf fallt BaCla aus. D e r  Grund, 
weshalb die Autoreu kein Ba(NO& als Bodenkdrper vorfauden, sou- 
dern riur NaCl + BaClp. liegt ganz einfach an der angewandten 
Wassermenge Dieselbe hatte alles Ba(N02)a gelost. Das hindert 
aber  nicht. daas neben dem ungelost gebliebenen N a C l  noch BaC12 
ausfallt. Dies ist das durchsichtigere, theoretische Schema. I n  Wirk- 
lichkeit kommt es nicht zur viilligen Umsetzung von BaClz + BNaNOa, 
sondern es bleibt sogleich ein Theil von BaC11 am Boden zuriick. 

c) Zur praktischen Gewinnung des Ba(N0g)Z lassen W i t t  und 
L u d w i g  1 Mol. BaClz auf etwa 4 Mol. Na(N0Z)z einwirken. Wae 
wird dadurch erreicht? Scleidet sich aus der BodenkdrperlGsung von 
b a ( N 0 2 ) ~  + NaCl,  wie wir es annehmen, BaClz aus, iio muss sich 
die Liisung a n  N a N 0 2  anreichern. Um zu verhindern, dass sich 
BaClz ausscheidet, m u s s  m a n  v o n  vor 11 h e r e i n  NaNOp h i n z u -  
s e t z e n ,  gerade so wie man beirn Salzpaar N a N 0 3  + N H q C l  zur 
Verhinderung der NaCI-  Ausscheidung NHh. NOS zasetzen muss (vide 
sub 5). Eben das aber ist in dieseni Falle geschehen; denn die 

Bei NaCl -k KNOs fehlen iihrigens genaue Angaben. 
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Mischuug BaC1, + 4 NaNOy kann auch geechrieben werderi Ba(N02): 
+ 2 N a C l  + 2 h'aN0z und nran sieht, dass die Autoren nnbewusst 
zu jenem Mittel grgrilTen haben, das die Theorie voraussieht. 

d) Ein complicirendes Moment tritt noch dadurch ein, dass die 
Autoren nicht bei eiuer Temperatur, sondern zwischen 1000 und 
Zimmertemperaturen gearbeitet haben. Jedenfalls war die iiberschiis- 
sige NaNOz-Menge so gross, dass sich auch nach Abkiihlung auf 
Zimmertemperatur kein Ba Cl:, abschied. Die bekannte gleichbleibende 
Lijslichkeit des NaCl und die - aus den Versuchen sich ergebende - 
erhebliche Liislichkeitsabnahme des Ba(N0p)z mit fallender Tempe- 
ratur, brachte es mit eich, dass sus ihren bei 100O an N a C l  geslttigten 
und an Ra(N02)2 fast gesattigten Liisungen sich bei Abkiiblung auf 
Zirnmertemperatui en fast nur Ra(N02)Z abschied. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  
Rei der Darstellung eines Salzes verrnittelst doppelter Umsetzung 

erhalt man einen Anschluss an bereits besteheude Lehren, wenn fest- 
gestellt wird a )  welches Salzpnar das stabile ist, b) ob da9 stabile 
Salzpaar sich in  seineni Uinwandlungsinter\iall befindet. Im vor - 
liegenden Fal l  werden diese beiden Fragen beantwortet, und es wird 
dargethan, wie sich dann die bei der Darstellung des Raryumnitrits 
beobachteten Erscheinungen erklaren lassen. 

H e r l i i i - W i l m e r s d o r l ' ,  12. .Januar 1904. 

B e r i c h t i g u n g e n .  

Jahrg. 35, s. ItIG2, 137 mm v. o. 1 

x 35, )) 1963, 158 )) )) * lies: ~4.861 statt ))4.76~(. 

>> 36, )) 2763, 45 n s )) lies: r0rtecc statt xOrte*)c. 
)) 36, 2 4178, 181 n P )) lies: nDieseBerichte 36, 821, A b s a t z  11 

[I 903lu. 
>) 36, )) 4182, 41 m )) )) lies: n,CH:N.NH(( statt s,C:N.NH(,. 
s 36, )) 419S, 168 >> !) )) lies: rauf 160"~( statt nauf 100((. 

__ - ~ ~ 

Ructrdruchorei A. W. S c 11 a de, Berlin N., Schulzendorfcrstr. 26. 


