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geliiste, hochmolekulare Sauren die Eiweissreaction charakteristisch ist ; 
einen klassischen, besonders typischen Fal l  bietet die Unterscheidung 
der pseudogeliisten Metaphosphorsanre von der in  wahrer Liisung be- 
findlichen Orthophosphorsaure mit Hiilfe der Eiweissreaction. 

Zu vie1 bedeutsameren Resultaten gelangt man indessen, wie es 
scheint, wenn mau die bisherigen Erfahrungen iiber ,Zustandsaffini- 
tat(< der Bearbeitung physiologischer und biologischer Probleme zu 
Grunde legt. Ein Versuch in dieser Richtung zur Deutung der Vor-  
g a n g e  b e i  d e r  A g g l u t i n a t i o i i  d e r  B a c t e r i e n  ist von mir  sorben 
publicirt worden '). Wie in dieser Abhandlung angedeutet, scheint 
such das Problem der Wirkung von T o x i n  a u f  A n t i t o x i n  in Zu- 
kunft einer entsprecheoden Behandlung fahig zu sein. Auch die Z y -  
m a s e f o r s c h u n g  diirfte Nutzrtt atis der Weiterentwiclielung der Col- 
lofdchemie ziehen. 

Verschiedenen trchnisch ausgeiibten Methoden, so der b i o  - 
l o g i s c h e n  A b w a s s e r r e i n i g u n g ,  liegen im wesentlichen nur die 
Satze von der gegenseitigen Beeinflussung von festen und fliissigen 
Colloi'den zu Grunde. Eine ron  mir in Gemeinschaft mit Hrn.  Dr. 
0. K r o h n k  e ausgqfiihrte, diesbeziigliche Untersuchung wird dem- 
nachst veriiffeentlicht werden. Schliesslich miissen die V o r g d n g e  b e i  
d e r  F a r b u n g ,  wie srhon ron anderen Autoren betont und wie bei 
weiterer Bearbeitung dieses Gebietes immer deutlicher wird , als ty- 
pische Colloi'dreactionen aufgefasst werden. 

Eine vorlaufige, hiernuf beziigliche Mittbeilung ist bereits er- 
schienen '). 

169. W. Meyerhoffer:  Zur Thsorie der reciproken Salzpaare. 
(Erwiderung an die HH. W i t t  und Ludwig.)  

(Eingegangen am 23. Februar 1904.) 
Meine theoretische Erorterung iiber die Darstellung des Baryum- 

nitrits (diese Berichte 37, 2G1 [1904]) haben die HH. W i t t  und L u d -  
w i g  mit einem uberaus scharfen Artikel beantwortet (diese Berichte 
37, 382 [1904]). In  demselben wird mir r-or allen Dingen mein Aus- 
druck runbewusstc veriibelt. Ich habe jedoch damit nur sagen wollen, 
dass die HH. W i t t  und L u d w i g  einen Ueberschuss von NaN03 an- 

*) Ein Versuch zur Deutung cler hggiutinirungsvorgiinge, Nachrichten der 
F. Ges. der Wissensch. zu GBttingen, Sitzung vom 5. M%rz 1904. 

*) Ueber das Verhalten einiger anorganischer Collolde zur  Faser in seinen 
Beziehungen zur Tbeorie des Firbevorganges, ebenda, Sitzung Tom 23. Jan.  
1904. 
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wandten, ohne dass ihnen meine, diesen Zusatz voraussehende, Theorie 
bekannt gewesen ware. Etwas anderes habe ich mit diesem Ausdruck 
nicht im Auge gebabt. Im Uebrigen zwingt mich der Angriff d e r  
genannten Herren, naher auf ihre beiden Abhandlungen einzugehen. 

Hr. W i t t  - ich darf mich wolil der Kiirze halber niit der 
Nennung des einen Autors begniigen - erblickt eine ))seltenrne Er- 
scheinungcc darin, dass, ausser dern gebildeten N a C l .  BaCl? zu- 
riickbleibt, falls BaClz + 2 NaNO. rnit siedendem Wasser angeruhrt 
werden. Diese Erscheinung ist nun nichts weoiger als seltsam. weniq- 
stens nicht fiir den, der die Literatur dieses Gebietes studirt hat. 
Thre Erklarung liegt darin, dass das Salzpaar BaCl? + 2 NaKO? lsbil 
ist und sich in das stabile 2 NaCl  + Ba (NOP)~ umwandelt, welches 
Salzpaar Rae12 als drittes Salz abscheidet. Diese Ausscheiduog eiues 
dritten Salzes ist schon vorher unzahlige Male beobachtet worden. 
Bringt man z. B. 2 N a C l +  MgSOa . 7 H z O  mit etwas Wasser in Rr- 
riihruog, und analysirt die bei 250 entstehende Liisung, so fiodet nian’) 
in 1000 Molen HzO in Molen 52 NaC1.34MgS04.7MgC12. Die An- 
wesenheit von MgCl2 in der Liisung weist darauf hiu, dass - neben 
dem in Losung-Gehen von N a C l  und MgSOI - NaZSOA a u s  d e r  
Li isung a u s g e t r e t e n  i s t .  Dieses ergiebt sich auch sogleich aus 
der mikroskopischen Beobachtung der Bodenkorper, wo man neben 
den Wiirfeln von NaCl  und den Nadeln vom Bittersalz, glashelle, 
flachenreiche Krystalle eines neuen Korpers beobachtet, der sich als 
A s  t r a k a n i  t (Mg Sod. Na2 S04.4H20)  erweist. Das ausgeschiedene 
h’aZSO4 ist also secundiir mit dem MgSO4. 7HgO zu einem Doppel- 
salz zusammengelreten. Das  gleiche Verhalten zeigt das  Salzpaar 
2 KC1 + MgS01. Bringt man es bei looo mit Wasser zus~nimen,  so 
fallt ein drittes Salz aus, namlich KaSO4, das sich wieder riiit dem 
MgSO4 zu einem Doppelsalz Langbeinit (KzSO4.2 MgSOI) verbindet2). 
Gerade bei dieseo beiden bestuntersucbten Stasefurter Salzpaaren zrigt 
sich das von Hrn.  W i t t  als seltsain bezeichnete Phiinomen auf Schritt 
und Tritt,  und in den 26 Loslichkeitsbestimmungen, durcb welche Hr. 
v a n ’ t  Eioff und seine Mitarbeiter die Stassfurter Isotherme bei 250 
festlegten, zeigen nicht weniger als 13 jene Erscbeinung der Aus-  
scheidung eines dritten Salzes3). 

Hr. W i t t  und ich siod dariiber einig, dase man der Ausschei- 
dung des BaClz durch einen Ueberschuss von NaNOz begegnen kann. 

I)  van’ t  Hoff und Meyerhoffer ,  Stassfurter Abh. No. 23, Sitz.-Ber. 

2, Meyerhoffer ,  Zeitschr. fur anorgao. Chem. 34, 145 [1903]. 
3) loc. cit., vergl. auch van’t  Hoff ond B a r s c h a l l ,  Stassf. hhh .  KO. 30: 

Preuss. Akad. 1901, 1043. 

Sitz.-Ber. Preuss. Akad. 1903, 363. 
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Wach Hrn. Wi t  t liegt hier eine r Aussalzungct (Loslichkeitsbeein- 
flussung) vor, indem durch das NaNO2 das N a C l  ausgesalzen wird. 
Das BaCln, dab fruber durch das  Na C1 ausgesalzen wurde, kann jetzt 
in Lobung rerbleiben, da  das N a C l  ails der Losung ausgefallt wird, 
mithin seine aussalzende Wirkuog auf das BaC11 nicht rnehr ausiiben 
kann. Xach Hrn. W i t t ' s  Ansicht wird also durch den Zusatz von 
NaN02 die L o s u n g  i n  i h r e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  g e a n d e r t .  
Ich behaupte jedoch , dass die Losung keine Veranderung erfahrt, 
und dass das Verschwinden des Ba Cl2 lediglich darauf zuriickzufiihren 
ist, dass das zugesetzte NaNOa sich mit dem festen, am Boden liegen- 
den BaC1. zu festem N a C l  und Ba(NO2)g umsetzt. 

Zum Beweise fubren wir die Phasenregel in's Treffen. Reciproke 
Salzpaare bestehen bekanntlich aus drei Componenten. Das Wasser 
ist die vierte, also muss bei Anwesenheit von (n + 1) = 5 Phaeen 
ein monorariantes System bestehen, d. h. ein solches dessen Losung 
bei gegebener. Temperatur eine unveranderliche Zusammensetzung be- 
sitzt. S u n  befanden sich bei den a u f  Z i n i m e r t e m p e r a t u r  a b g e -  
k i i h i t e n  L o s u n g e n  (mit weriiq HsO) des Hrn. W i t t  3 feste Phaeen: 
Na C1+ BaCiz+ Ba(N0g)Z. Losung und Dampf kommen hinzu; wir 
haben also 5 Phasen. Solange die 3 festen Pbasen vorhanden sind, 
musb die LBsuug unverandert dieselbe Zusammensetzung haben. Zu- 
sat,! Ton festem NaNO2 wird also nicht die Losung andern, sondern 
n u r  den Erfolg httben, dass das am Boden liegende feste BaClz ge- 
mdss der Gleichung: 

BaCl2 + 9NaNOz = 3 N a C l +  Ba(NO& 
neues festes S a C I  und B a ( N 0 2 ) ~  bilden wird. Das riihrt eben daher, 
dass das links stehende Salzpaar labil, das rechts stehende stabil ist, 
und der grosse Nutzen dieser Unterscheidung tritt von neuem zu 
Tage. 'Der principielle Fehler des Hrn. W i t t  besteht darin, dass e r  
die Erklhrung der hier beobnchteten Phiinomene i n  d e n  Z u s t a n d e n  
d e r Lo a u n  g s u c h  t (Dissociationstheorie, Aussalzungs- und Massen- 
wirkungs-Gesetz), w h h r e n d  s i c h  i n  W i r k l i c h k e i t  d i e  R e a c t i o n e n  
I r d i g l i c h  z w i s c h e n  d e n  B o d e n k o r p e r n  a b a p i e l e n .  D i e  c o n -  
s tant  b l e i b e n d e  L o s u n g  s p i e l t  h i e r b e i  g a r  k e i n e  R o l l e  '), 
m i t h i n  k a n n  a u c h  r o n  i r g e n d  e i n e r  A u s s a l z u n g  n i c h t  d i e  
R e d e  s e i n .  

S o c h  z w r i  erghnzende Bemerkungen: Weon durch fortgesetzten 
Zuaatz von XaNOz das BaCla vollstandig aufgezehrt war, wurde das 
Spstem divariant, konnte also auch bei einer Temperatur mehrere 
Zummmrnsetzungen annehmen. Die Endlosungen des Hrn. Wit t  

1; Hciclistens dient sie dazu, das neu ilntstehende Ba(NO& mit Krystail- 
wasaer zu versehen. 
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waren offenbar divariant, denn er  hatte wohl viel NaNOz zugesetzt. 
aber  nicht so viel, dass dieser Kiirper ausgefallen war. 

Die zweite Bemerkung bezieht sich darauf, dass von einer Liis- 
lichkeit des BaCl2 in diesem System iiberhaupt nicht gesprochen 
werden kann, da das in seinem Umwandlungsintervall befindliche 
stabile Salzpaar N a C l  + Ba(NO& das BaCla abscheidet, die LBsung 
also an diesernsalze i n c o n g r u e n t  g e s a t t i g t  ist. DieZusammensetzung 
der Liimng lasst sich nur durch N a C l  -t B s ( N 0 2 ) ~  + N a N 0 2  aus- 
driicken, es figurirt also iiberhaupt kein BaClz darin'). Hr. W i t t  
hat die betreffenden Liisungen analysirt. Wenn er die Zahlen mit- 
theilen wolltr , so wird sich die Richtigkeit rneiner Behauptung 
ergeben. 

Nunmehr liegt mir noch die Pflicht ob,  jenen Bernerkungen des 
Hrn. W i t t  entgegenzutreten, die sich auf meine eigene Theorie br- 
ziehen. Ich habe den - durchaus keine theoretischen Neuheiten dar- 
bietenden - Fall  des Hrn. W i t t  zum Anlass genommen, um den 
Lesern der 3Berichtex die Elemente der Lehre, von den reciproken 
Salzpaaren mitzutheilen, zumal dieselbe in den Lehrbiichern der physi- 
kalischen C'hernie noch nicht aufgenommen kit2). Diese Lehre sucht 
nun Hr. W i t t  durch allerlei Randglossen ad  absurdum zu fiihren. 

Zunachst wirft mir Hr. W i t t  vor, dass ich kein Gesetz angebe, 
nach welchern man entscheiden kiinnte, welches Salzpaar das  stabile 
ist. ich habe darauf zu erwidern, dass die Wissenschaft heute noch 
kein solches genaues Gesetz kennts), und dass in jedem einzelnen 
Fa11 n u r  der Versuch dariiber Aufklarung geben kann. Die blosse 
Thatsache aber, dass das eine Salzpaar stabil, das  andere labil ist, 
tragt sehr vie1 zur Klarung dieser complicirten Verbaltnisse bei. Sie 
crklart u. a. die Thatsache, dass niemals die vier Salze als Boden- 
korper einer Losung auftreten kiinnen, sondern hBchstens drei ') j gerade 
das ist aber Hrn. W i t t  nicht deutlich geworden, und obwohl ich in meiner 
ersten Abhandlung ganz specie11 die Unrertraglichkeit der vier S a k e  
betont, komrnt Hr. W i t t  durch eine falsche Schlussfolgernng zu dem 
entgegengesetzten Resultat. Nachdeni nlmlich Hr. W i t  t die Regel 
1-011 der Stabilitiit nur des einen Salzpaares a ls  ~se lbs tvers tandl ich~~ 

1) Sonst miisste die Loslichkeit dieses Systems durch das labile Salzpaar 
ausgedrkkt werden. 

a) Eine Darstellnng dieser Theorie befindet sich in  dem soeben er- 
schieneneu, trefflichen Bnche von A. F i n d l a y :  The Phase Rule and ita 
applications, Londoii 1904, S. 184 ff. 

2) Ansatze ziir Bildung eines solchen Gesetzes sind vorhanden, siehe 
1-an't Hoff und Reicher ,  Zeitschr. fur physikal. Chem. 3, 482 [l889j. 

4) Nur im singularen Fallt: einer Umwandelungstcmperatur konuen die 
vier Salze gemeinschaftlich auftreten. 
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bezeichuet, fahrt e r  fort . . . . . . . . Bja er ( M e y e r h o f f e r )  er- 
weckt bei dem Leser sogar Zweifel daran, o b  die Regel von der Bil- 
dung des stabilen und labilen Salzpaares anwendbar sei, indem er 
auseinandersetzt , dass sich manchmal statt Salzpaare nuch Gruppen 
ron  drei Salzen bilden, wobei das  rierte Salz in der iiber dem Boden- 
korper stehenden Losung sicti wiederfindet. Das kann logischer Weise 
nicht anders verstanden werden, als dam, trotz der gegentheiligen Be- 
hauptung des Hrn. M e y e r h o f f e r ,  sich zunachst d i e  vier u b e r h n u p t  
m i j g l i c h e n  S a l z e  b i l d e n ,  wie wir es bisher immer gewusst haben ’).. 

W a s  Hrn. W i t t  bei Abfassung dieser durch den Druck liervor- 
gehobenen Stelle vorgescbwebt hat, ist rnir ratbselhaft gebliehen. Sollen 
sich die vier Salze im festen Zustande ausscheiden? Das ist nnmog- 
lich, denn es heisst - im Satz von Hrn. W i t t  selbst -, dass sich nur 
das  dritte Salz ausscheidet, dns vierte aber  in Losung verbleiht. Sol1 
es sich also um Bildung der vier Salze i n  d e r  L o s u n g  handeln? 
Dazu hatte es aber nicht erst der Ausscheidung des dritten Salzes be- 
durft, die vier Sa lq  sind nach B e r t h o l l e t  stets in der Liisung vor- 
handen, ibre Existenz hat  mit meiner Theorie, die sich nur auf feste 
S a k e  bezieht, absolut nichts zu thun, sie widerlegt sie nicht und be- 
statigt sie nicht, und von einer ))gegentheiligen Behauptung(( meinerseits 
war nicht die Rede. Im beclten Falle hat also Hr. W i t t  die ge- 
liisten S a k e  mit den festen Salzen verwechselt, ist also wieder in 
jenen Fehler verfallen, vor dem ich in meiner ersten Abhandlung ein- 
dringlich genug gewarnt habe. Die Blogische Weisecc ist hierdurch 
wohl zur Geniige gekennzeichnet. 

Aus dern gleichen Ideenkreise stamrnt wohl auch folgender Satz: 
sWir  aber haben rnit L o s u n g e n  gearbeitet, aus denen die festen Salze 
theils in Folge ihrer Unloslichkeit unter den obwaltenden Verhiilt- 
nissen , theils beim Erkalten nusfielen. Ein BBodenktirper<( kommt 
daher f i r  unsere Beobachtungen garnicht in Betracht, und alles, was 
Hr. M e y e r h o f f e r  uber die >)Bodenkorperc sagt, ist fiir die Erklarung 
unserer Beobachtungen vollig helangloscc (!) Demnach waren die Salze, 
die bei Hrn. W i t t  ausfielen, gar keioe Bodenkorper. Man wird dieser 
sonderbaren Interpretation zu Gute halten diirfen, dass sie dern bereits 
mehrfach erwahnten traditionellen Denkfehler entspringt , welcher 
einzig und allein in dern V e r h a l t e n  d e r  L o s u n g  das  Maassgebende 
$rblicken will, und der die R e a c t i o n e n  d e r  B o d e n k o r p e r ,  auf die 
es doch in  erster Linie ankornmt, v6llig ausser Acbt lasst. 

B e r l i n - W i l r n e r s d o r f ,  22. Februar  1904. 

*) Der Sperrdruck riihrt von mir her. 


