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balten. Darauf wurde das Essigsiureanhydrid auf dem Wasserbade
vertrieben und der Riickstand aus Alkohol umkrystallisirt.

Die Acetylverbindung krystallisirte in weissen Blittchen vom
8Schmp. 1519,

0.2062 g Sbst.: 0.4960 g CO,, 0.1439 g H;0.

CaoHgs0s. Ber. C 6590, H 7.75.
Gef. » 65.60, » 7.84.

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

(Eingegangen am 13. Januar 1904.)

Gelegentlich einer Mittheilung iiber die Darsteliung von Baryum-
nitrit durch Umsetzung von BaCly und Na NOj anf nassem Wege haben
O. N. Witt ond Ludwig!®) versucht, die auffilligen Unterschiede
zwischen diesem Vorgang und dem bekannten Conversionsprocess —
Darstellung von KNO; aus NaNO; und KC]l — mit Hiilfe der elektro-
lystichen Dissociationstheorie zu erkliren. In ibrem heutigen Zustand
scheint jedoch diese Theorie noch nicht geeignet, eine auch nur qua-
litative Erkliring fiir diese Erscheinungen zu liefern. Ein besseres
Verstindniss fiir die von diesen Autoren beobachteten Thatsachen ge-
winnt man jedoch, wenn man sich einige Sitze vergegenwirtigt, die
theils von van 't Hoff, theils vom Verfasser herrihren,

1. Stabilitit reciproker Salzpaare. Zwei Salzpaare, die
sich gegenseitig umsetzen kinnen, wie KCl + NaNOz und NaCl+ KNO;,
bezeichnet man als reciproke, van’t Hoff?) bat es nun zuerst aums-
gesprochen, dass bei ein und derselben Temperatur nicht beide Salz-
paare im festen Zustande neben einander auftreten kénnen, sondern
duss nur ein Paar stabil ist, und dass das andere sich in das stabile
umsetzen muss. Von den obigen Salzpaaren ist, wie die Erfabrung
lebrt, NaCl + KNO; bei den gewdhnlichen Temperaturen und wohl
bis 100° das stabile. Demgemiss werden KCl und NaNOj, mit ein-
ander zusammengebracht, auch auf einander einwirken und das andere

1) Diese Berichte 36, 4384 {1903]; vergl. auch Matuschek, Chem. ln-
dastrie 25, 202 (1902}

%) Ytudes de dynamique chimique, 1884 pag. 145. Dentsche Ausgabe
von E. Cohen, pag. 177,
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Paar bilden. Im trocknen Zustande dauert die Umwandlung sehr
lange. Sie wird beschleunigt, wenn man ein wenig Wasser zusetzt,
80 wenig, dass es die beiden Salze KCI und NaNO; nicht ganz zo
lésen vermag. Dann werden sich Anptheile dieser beiden Salze lésen,
und aus der Losung wird das stabile Salzpaar NaCl + KNO; her-
ausfallen. Dies wird successive weitergehen, bis endlich nur noch
NaCl + KNO; nebst ihrer gesiittigten Losung vorhanden ist. wobei
noch zu bemerken ist, dass mechanisches Schitteln oder Riihren den
ganzen Vargang begiinstigt, indem es sonst eintreten kann, dass das
ausfallende NaCl und KNO; die beiden urspriinglichen Salze um-
krustet und so dieselben mechanisech verhindert, in Losung zu gehen.

2. Griinde, weshalb der van’t HoffPsche Satz fast unbe-
kannt geblieben ist. Die altbekannten und den Chemikern in
Fleisch und Blut Gbergegangene Lehre Berthollet’s von den chemi-
scheo Gleichgewichten und in weiterer Folge das Massenwirkungsgesetz
von Guldberg und Waage waren es hauaptsichlich, die sich einer
Verbreitung des Satzes voun der Stabilitit nur des einen Salzpaares
in den Weg stellten. Nach Berthollet sollen in einer Losung von
NaCl + KNO; nicht nur diese beiden Salze, sondern auch die bei-
den anderen vorhanden sein, und diese Anschauung war, wie gesagt,
zu einem der populdrsten Sitze der theoretischeu Chemie geworden.
Dieses Theorem ist gewiss richtig, es gilt aber nur fiir Losungen,
wihrend seine Uebertragung auf feste Salze unzuldssig
ist. Im festen Zustande bildet sich eben zwischen den 4 Salzen kein
Gleichgewicht heraus, vielmehr miissen zwei Salze verschwinden resp.
das stabile Salzpaar bilden. HEs ist eine merkwirdige Erscheinung,
dass die Chemie sich weit friiher mit der Frage beschiftigte, was in
der Losung vorgeut, statt die niher liegende Frage anzafassen, was
neben der Lésung — also wit den Bodenkdrpern — geschieht. Und
doch bilden die Zustinde innerhalb der Losung nur Gegenstand einer
Hypothese, wiihrend die Veriinderung der Bodenkdrper Sache der
unmittelbaren und unzweideatigen Beobachtung ist. Vielleicht war es
gerade das Hypothetische, das die Forscher reizte, wilhrend die ein-
tachen chemischen Vorginge zwischen den festen Salzen kein Inter-
esse boten.

3. Bodenkdrperlésung. Im vorliegenden Falle sahen wir,
duss sich die beiden Salze NaCl + KNOj; ganz anders verhalten,
wenn sie sich in der Ldsung und wenn sie sich neben der Ldsung
befinden. Man erleichtert daher das Verstindoiss, wenn man den
Ausdruck Bodenkdrperldsung voo NaCl +~ KNOj; einfihrt, wo-
runter ‘algo eine L&sung verstanden wird, die mit festem, tberchiissi-
gem NaCl + KNOy in Berithrung ist. Wir werden mithin sagen
konnen, dass eine Bodenkérperlsung von KCl + NaNO; ein labiles
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Gleichgewicht darstellt und mit der Zeit in die stabile Bodenkérper-
losung von NaCl + KNO; ibergeht?).

4. Ausscheidung eines dritten Salzes aus der Boden-
kdrperldsung des stabilen Salzpaares. Die hier zu be-
sprechende Erscheinung vervollstindigt in wesentlicher Weise die
Lehre von der doppelten Umsetzung. Gewisse stabile Salzpaare ver-
halten sich, mit ein wenig Wasser zusammengebracht, anders als unser
bisher besprochenes Paar NaCl + KNOQOj;. Sie scheiden nidmlich
hierbei noch ein drittes Salz aus, sodass nanmehr eine Bodenkérper
I6sung von 3 Salzen vorliegt. So verhilt sich z. B. das NaNOQO;
+ NH,Cl, das bei Zimmertemperatur, mit Wasser in Beriibrung ge-
bracht, NaCl abscheidet?). Diese Erscheinung muss nicht bei allen
Temperaturen stattfinden, im erwihnten Falle tritt sie erst oberhalb
von etwa D5? auf. Unterhalb 5° gehen NaNOj; und NH;Cl ohne
weiteres in Losung. Aus gewissen, hier nicht nidher zu besprechen-
den Ursachen wird jenes Temperatorintervall, in welchem die Ausschei-
dung des dritten Salzes vor sich geht, das Umwandlungsinter~
vall des betr. Salzpaares genannt.

5. Die Zusammensetzung der Bodenkdrperldsung inner-
halb des Umwandlungsintervalls. Falls sich aus einer Boden-
korperlosung von z. B. NaNQO; + NH,Cl noch NaCl abscheidet, so
ist es klar, dass eine dem abgeschiedenen NaCl dquivalente Menge
von NH.NO;, also dem vierten Salze, in der Losung zuriick-
bleiben muss. Die Zusammensetzung der Losung in Beriihrung mit
NaNO; + NHiCl + NaCl wiirde etwa sein: In 100 H3O a NaNQs,
b NH,Cl, ¢ NH,.NO;.

Es sei eigens darauf aufmerksam gemacbt, dass es nicht mdglich
ist, die Zusammensetzung der Liisung in denjenigen Salzen zu geben,
die als Bodenkdrper auftreten. Vielmehr enthilt die Losung einen
Ueberschuss an dem Salze, das nicht am Boden liegt, in unserem Fall
NH,NO;. Eben damit die Lo&sung jenen Ueberschuss am vierten
Salz (NHyNO;) bekommt, ist es ndthig, dass das dritte Salz (NaCl)
ausfillt. Wiirde man von vorn herein die beiden Salze NaNO;
+ NH,Cl nicht mit reinem Wasser, sondern mit NH;NO;-haltigem
Wasser ip Berilhrung bringen, so wiirde sich eptsprechend weniger
NaCl abgesondert haben. Hitten wir gar aaf 100 HsO ¢ NH{NO;

") Der Zustand der Salze innerhalb der Lésung kommt also hierbei
garnicht in Betracht. Diese an sich so interessanten Fragen gehoren in ein
ganz anderes Gebiet.

%) Meyerhoffer, Wiener Akad. Ber. 104, Ilb, 840 [1895). Vergl. auch
desselben Phasenregel, Leipzig und Wien 1893, pag.63. Siche ferner
Lowenherz, Ztschr. physik. Chem. 18, 459 [1895).
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zugesetzt, so wiirde sich garkein NaCl ausscheiden, da die Lésung
Lereits genfigend reich an NH,.NO; ist.

6. Anwendung vorstehender Ergebnisse auf die Ver-
suche von Witt and Ludwig. Aus den Angaben und Beobach-
tungeu, die diese Autoren gemacht haben, glaube ich, mit einem grossen
Grade von Wahrscheinlichkeit Folgendes schliessen zu diirfen:

I. Das Salzpaar Ba(NO;); + NaCl ist das stabile.

II. Es befindet sich bei den untersuchten Temperaturen innerhalb
seines Umwandlupgsintervalls und scheidet bei Berihrung mit Wasser
BaCly als drittes Salz ab. Ein dquivalenter Ueberschuss von NaNOjy
bleibt in Lésung.

Mit Hilfe dieser beiden Sitze lassen sich alle von den Autoren
beobachteten Erscheinungen ungezwungen erklédren.

a) Es besteht allerdings ein Unterschied zwischen dem Conver-
sionsprocess und dem der Ba(NOy),-Bildung. Derselbe liegt jedoch
lediglich darin, dass das erstere Salzpaar (NaCl + KNO;) ausserhalb,
das zweite (NaCl + Ba(NQOs);) inperhalb des Umwandlungsinter-
valls liegt!).

b) Beim Zusammenbringen von 2NaNO; + BaCly mit wenig
Wasser bleibt, wie Witt und Ludwig fanden, neben NaCl auch
BaCl, ungeldst zuriick. Man kann sich dep Vorgang wie folgt zer-
legt denken. Erst bildet sich die Bodenkdrperlésung des stabilen
Systems Ba(NOg): + 2NaCl. Hierauf fillt BaCl; aus. Der Grund,
weshalb die Autoren kein Ba(NO.), als Bodenkérper vorfanden, son-
dern nur NaCl + BaCls, liegt ganz einfach an der angewandten
Wassermenge. Dieselbe hatte alles Ba(NOs); gelést. Das hindert
aber nicht, dass neben dem ungeldst gebliebenen NaCl noch BaCly
ausfiillt. Dies ist- das durchsichtigere, theoretische Schema. In Wirk-
lichkeit kommt es nicht zur villigen Umsetzung von BaCly; + 2NaNOQ,,
sondern es bleibt sogleich ein Theil von BaCl; am Boden zuriick.

¢) Zur praktischen Gewinnung des Ba(NOsg), lassen Witt und
Ludwig 1 Mol. BaClz auf etwa 4 Mol. Na(NOs), einwirken. Was
wird dadurch erreicht? Scheidet sich aus der Bodenkérperlsung von
Ba(NO2): + NaCl, wie wir es annehmen, BaCly; aus, so muss sich
die Lasung an NaNO; anreichern. Um zu verbindern, dass sich
BaCl: ausscheidet, muss man von vornherein NaNO: hinzu-
setzen, gerade so wie man beim Salzpaar NaNO; + NH,Cl zur
Verhinderung der NaCl- Ausscheidung NH,.NO; zusetzen muss (vide
sub 5). Eben das aber ist in diesem Falle geschehen; denn die

1) Bei NaCl + KNO; fehlen iibrigens genaue Angaben.
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Mischung BaCl; + 4 NaNO; kann auch geschrieben werden Ba(NO,):
+ 2NaCl + 2 NaNO: und man sieht, dass di¢ Autoren unbewusst
zu jenem Mittel gegriffen haben, das die Theorie voraussieht.

d) Ein complicirendes Moment tritt noch dadurch ein, dass die
Autoren nicht bei einer Temperatar, sondern zwischen 100° und
Zimmertemperaturen gearbeitet haben. Jedenfalls war die iiberschiis-
sige NaNOQOg-Menge so gross, dass sich auch nach Abkiihlung auf
Zimmertemperatur kein Ba Cly abschied. Die bekannte gleichbleibende
Léslichkeit des NaCl und die — aus den Versuchen sich ergebende —
erhebliche Loslichkeitsabnahme des Ba(NOp); mit fallender Tempe-
ratur, brachte es mit sich, dass aus ihren bei 100° an Na Cl gesiittigten
und an Ba(NOQj); fast gesittigten Losungen sich bei Abkiihlung aaf
Zimmertemperaturen fast nur Ba(NOg): abschied.

Zusammenfassung.

Bei der Darstellung eines Salzes vermittelst doppelter Umsetzung
erhéilt man einen Anschluss an bereits bestehende Lehren, wenn fest-
gestellt wird a) welches Salzpaar das stabile ist, b) ob das stabile
Salzpaar sich in seinem Umwandlungsintervall befindet. Im vor-
liegenden Fall werden diese beiden Fragen beantwortet, und es wird
dargethan, wie sich dann die bei der Darstellung des Baryumnitrits
beobachteten Erscheinungen erklidren lassen.

Berliu-Wilmersdorf, 12. Januar 1904.

Berichtigungen.

Jahrg., 35, S. 1962, 137 mm v. o
» 85, » 1963, 158 » » »
» 86, » 2763, 45 » » » lies: »Orte« statt »Orte e,

» 86, » 4178, 181 » » » lies: »Diese Berichte 36, 821, Absatz 1l
[1903}«.

» 36, » 4182, 41 » » » lies: » ~CH:N.NH« statt »_-C:N,NHe.
» 36, » 4198, 168 » » » lies: »auf 160% statt »auf 100«.

( lics: »4.86¢ statt »4.76<.

Buchdruckerei Ai w. Scl‘l‘rai(ire‘,;ieiﬂi;i; 7é;hﬁi;;a;)dorfnrét;. 26.



