
2292 
- 

403. Alex. Naumann  und Adolf Riicker:  Ueber Liislich- 
keitsbeeinflussung des Silbernitrits durch Silbernitrat. 

lAus dem chemischen UnirersitBtalaboratorium zu Giessen.] 

(Eingegangen am 19. J u n i  1905.) 

1. E i n l e i t u n g .  
Die Concentration der gesattigten Liisung eines Salzes S sei C,, 

d. h. C, g seien in 1 L geliist. Das Salz sei sehr schwer liislich und 
demnach als rollstandig dissociirt anziinehmen in die einwerthigen 
Ionen A und R von der concentration CA und CIJ, so ist CA = CU = CS 
und das Liislichkeitsproduct CA .CIS = Cb2. 

Es werde nun in geringer Menge, also ein in Liisung ebenfalls 
riillig dissociirtes und kein Doppelsalz bildendes Salz mit eineni gleicb- 
namigen Ion ron der Ionenconcentration CA” zugesetzt, so sinkt, \veil 
das Product der Ionenarten A und B gleich bleiben muss, die Ionen- 
concentration C,, auf CA’ und Cn auf Cn’ durch Ausscheidung w n  
Salz S, also in der Weise, dass auch CA’ = CH‘ wird. Das Liislich- 
lieitsproduct (CAI + CL’) . CB’ gewinnt demnach den Ausdruck 

(C,‘ + C,”) Cn’ = CP. 

Sind Cs und CL’ durch den Versuch bestimmt, so lasst sich C,,’ 
und damit die Loslichkeitsbeeinflussiing berechnen. Eine Analyse der 
Lijsung gestattet dann einen Vergleich der theoretischen Werthe mit 
den thatsachlichen. 

Van’t H o f f  I )  hat die rorstehende Reziehung ausfiihrlicher eot- 
wickelt. Zu ihrer Priifung hat er das erste Ergebniss nachstehender 
Versuche von W. N e r n s t  *) iiber die Beeinflussncg der Liislichkeit 
yon Silberacetat durch Natriumacetat bei 160 aufgefiibrt. Die beidec 
mderen Versuchswertbe ron N e r n s t  weichpn aber noch niehr von 
den nach van‘t  Hoff berechneten ab. Deshalb wurden die N e r n s t -  
x h e n  maassanalytisch ausgefiihrten Versiiche ron R i i c k  e r  gewichts- 
analytisch wiederholt und dabei der Einfluss der leichten Zersetzbar- 
keit des Silberacetats thunlichst beseitigt durch Anwendung einer 
schnell fordernden Schiittelvorrichtung. wabei die Reactionsflaschen in 
einem grossen Gelass mit Wasser ron 1 6 O  gedreht wurden. Die 
Versuchsergebnisse zeigen den gleicben Verlauf, wie die N errist’schen 

1) J. 11. v a n ‘ t  Hoff ,  Vorlesungen uber Bildung und Spaltuog ron 

*) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 4, 378 [1889]. 
Doppelsalzen, deutscli bearbeitet ron  T h. P a u l ,  1897, S. 4. 
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Zugesetztes Natrium- 

scetat in  Molen bei den 
Versuchen r o n  

N e r n s t  R i i c k e r  

- .. - - ____ - - ~ 

Gelk t  bleibendes Nach v a n ' t  Hoff  
Silbcracetat nach Ver- bercchnete LBslichkeit 

suchen yon aus den Werthen von 

N e r n s t  , Ri icke r  N e r n s t  R i i cke r  
- - - - - ---- - -. - 

Daher  schien es nicht iiberfliissig, die einfache v a n ' t  Moff'sche 
( ileichung auf ein Salz anzuwenden, d a s  bei geringerer Loslichkeit, 
also durch grossere Verdiinnung eine weitergehende Diesociatiou ver- 
ttiuihen lassen durfte,  iind dessen analytieche Bestimmung eine ver- 
haltoissrnassig grosse Genauigkeit  versprach. Als voraussichtlicb ge- 
eignet bot sich d a s  Silbernitri l  und dessen L6slichkeitsbeeiuflussung 
durch Silbernitrat'). 

2. L i i s l i c h k e i t  d e s  S i l b e r r t i t r i t s  b e i  18O. 
:L) D a r s t e l l u t i g  V O I I  r e i n e m  S i l b e r n i t r i t .  - Durch Ver- 

inischen concentrirter Lijsungen ron Silbernitrat  und Kaliumnitri t  
(puriss. fus. M e r c k )  wurde daa Silberxiitrit ale gelblicb-weisser Nieder- 
schlag gewonnen, und zwar  Silbernitrit I bei Ueberschuss von Silber- 
nitrat und Silbernitrit I1 bei Ueberschuss yon Kaliumnitri t  urtd ferner 
Silbernitrit 111 ale wvachsgelbe Nadeln,  erhalten durch Umkrystdl is i ren 
des pulverforrnigen aus heissetn Wasser,  unter Einleiten von s:ilpetriger 
Saure ,  weil andernfalls ein betrachtliclier Theil  dea Silbernitrits sich 
unter Schwl rzung  zersetzte. Die Silbergehalte waren folgende : 
Silbernitrit I: 69.94 pCt.; Silbernitrit 11: 70.00 pCt.; Silbertritrit 111: 
70.07 pCt.; fiir A g N 0 2  berecbnen sicb 70.09 pCt. 

b) B e s t i m m u n g  d c r  L b s l i c h k e i t .  - Etwa 3 g Silbernitrit wurdcn 
mit 130 ccm Wasser von lSo geschiittelt in Cplindern von ungeflhr 200 ccm 
Inhal t  mit eingeschliffencn Glasstopseln, die nach der Fiillung mit Paraffin 
iiberzogen norden maren. Dic Temperatur von 18" lielerte ein Wasserbad 
F O ~  etma 240 L Inhalt, welchm in cioem l taum von ziemlich constaoter Tsm- 
pcratnr ron ctwa 13O steht iind durch einen mit Gasdruckregulator vcrsehenen 
Brenner auf ISo erhalten wurde, welche Temperatur sich wLhrend der Dauer 

') Betrcffende Versuche batte Alex. N a u m a n n  schon durch E b e r l i a r d  
ron  Be h r  (Dissertation, Giessen, 189s) anstellen lassen, deren Gennuigkeit 
aber besonders bei den1 damaligen Mange1 eines geeigneten Thermostaten 
n u r  eine beschriinkte scin konnte, wesfialb sie mit besseren Hiilfsmitteln wieder- 
holt worden sind. 

0 0 
1. 0.0603 1. 0.0569 
2 .  0.0603 2. 0.056:) 
4. OOtiO3 4. 0.0569 

0.0603 0.0569 
0.0370 0.0350 
0.0250 0 02357 
0.0147 I 0.0134 

0.OtiOY O.OjG9 
0.03'12 0.03745 
0.0280 0.03iX7 
0.0208 0.01973 
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eines Versuchs urn nicht mehr als 0.20 inderte. Das Schiitteln besorgte eiri 
Elektrornotor, der eine Welle innerhalb des Wasserhades dreht, auf der die 
Flaschen durch ihre Mitte fassende Halter befestigt sind. Das Schiitteln 
dauerte 4 Stunden, damit man der Sittigung sicher ist, die nach besonders au- 
gestellten Versuchen auch schon in 2 Stunden erreicht wnr. Dann wurde in 
100 ccm L6sung das Silber bestimmt. 

Hiernach  be t rug  die Liislichkeit des  reinen Silbernitri ts  bei 180 
im Li ter  fiir P r a p a r a t  I: 3.1787 g und 3.1808 g; fiir 11: 3.1841 g und 
3.1819 g; fir 111: 3.1819 g nnd 3.1851 g. S ie  ist  irn Mittel 3.1923 g 
oder  0.02067 Mole. 

3. L i i s l i c h k e i t  d e s  S i l b e r n i t r i t s  b e i  G e g e n w a r t  v o n  
S i l b e r n i t r a t  b e i  18O. 

Festee S i lbern i t ra t  wurde  in gleicher Molzahl, in d e r  sich Silber- 
n i t i i t  in 100 ccm Wasse r  18st, ferner einfache Bruchtheile und einfacbe 
Vielfache derselben zu iiberscbussigem Silbernitri t  gefiigt und mit 
genau  100 ccm Wasser versetzt, wonach sich das  Silbernitrat  v o l l s t h -  
dig auf las te  beim Schiitteln in oben  unter 2b)  beschriebener Weise.  

Zur gewichtsanalytischen Silberbestimmung als Silberchlorid nach G o o c  h 
wurden je nach der Concentration 5 0  ccm oder 75 ccm der erhaltenen L6sung 
verwendet. Diese waren uomittelbar aus dem VersuchsgeAss filtrirt worden 
durch eioen Wattebausch in dem. aufsteigenden Schenkel einer in die Fliissig- 
keit tauchenden n-Riihre,  aelcher in die eine Durchbohrung eines nacli Ab- 
nahme des Glasstopfens auf das Versuchsgefiss eingesetzten Korks lief. Durch 
die zweite Durchbohrung des Korks ging eiu kurzes Glasrohr zum Einpressen 
von durch Watte filtrirter Luft, durch welche die Fliissigkeit durch das n- 
Rohr gedriickt wurde und durch deasen Wattebausch filtnrt aus dem zweiten 
Schenkel in ein untergestelltes Becherglas ausfloss. 

Der gefundene Silbergehalt, vermindert urn den Silbergehalt des zuge- 
setzten Silbernitrats, gab das als Silbernitrit gel6st bleibende Silber. Die 
folgenden Zshlen sind aus den Beobachtungsergebnissen auf 1 L berechnet i n  

Gramrnmolekiilen. 
M o l a r e  L B s l i c h k e i t  d e s  S i l b e r n i t r i t s  i m  L i t e r .  

Zugesetztes Silbern itrat 
in Molen zu einern Liter 

Liisung 

0.00000 
0.00258 = I(. 0.02067 
0.00517 = .0.02067 
0.01033 = ,i . 0 0 2 0 6 7  
0.020G7 = 1 .0.02067 
0.01134 = 2 .0.01067 
0.08268 = 4.0.03067 

Geldst bleibendes Silbernitrit 
- - - . 

I berechnet 

gefunden 

0.02067 
0.01 9 i 5  
0.0 I900 
0.01689 
0.01435 
0.01 168 
0.00961 

. . ~- 

nach 
v a n ' t  H o f f  

- 
0.01943 
0 01S26 
0.01 6 15 
0.01281 
0.00843 
0.00490 

- -. . - - ._ 

ebenso unt9.r. 
Beriicksichtigung 
der Dissociation 
des Silbernitrats 

- 
0.01946 
0.01846 
0.01639 
0.01335 
0.00939 
0.00573 



Mit der oben besprochenen Gleichung v a n  ' t  H o f f ' s  fiir die 
Lijslichkeitsbeeinflussuiig durch gleichnamige Ionen stimmen also eben- 
sowenig die Vrrsuche mit schwerltislicheni Silbernitrit gegeniiber 
Silberriitrat wie diejenigen von N e r n s t  und R u c k e r  mit dreirnal 
liislicherem Silberacetat gegeniiber Natriumacetat. Gleiches lelireri 
auch die ebenfalls niit einwerthigen Ionen ausgefiihrten Untersuchungen 
yon A. A .  N o y e s  I) mit Silberbromat gegeniiber Silbernitrat und 
Kaliiinibromat, mit Thalliumbromid gegeniiber Thalliumnitrat und 
Salzsiiure, mit Thalliumsulfocyanat gegeniiber Thalliumnitrat ruid 
Kaliunisulfocyanat, welche durchgehends Abweichungen nach derselben 
Richtung zeigen wie die obigen Versuche. 

A ueh bei Berucksichtigung der nicht volligen Dissociation des 
zugesetzten Silbernitrats ') zeigt sich immer noch eine betrachtliche 
gleichsinnige Abweichung, zunehmend mit zunehmendem Znsatz. Diese 
Abweichung bleibt auch dann noch erheblich, wenn man auch fur da:. 
Silbernitrit einen gleichen Dissociationsgrad in Rechnung setzt wie 
fiir gleichconcentrirte Liisungen von Silbernitrat. 

Zur Erkliirung der Abweichungen der gefundenen von den be- 
rechneten Werthen kiinnte man auch an die Bildung Ton Doppelsalzen 
denken. Doch ist es htichst unwahrscheinlich, dass eine solche in all 
den erwahnten Fallen gleichermaassen stattgefunden habe. Zudem 
trat beim Krystallisireu von Gemischen von Liisungen des Silber- 
nitrits und Silbernitrats unter dern Mikroskop ausser den leicht unter- 
scheidbaren Formen der beiden Salze keine dritte auf. 

Es  zeigt sich auch hier, dass die Theorie der elektrolptischen 
Dissociation zwar irn Ganzen uud Grossen ein annehmbares iiber- 
sichtliches Bild von den beobachteten Erscheinungen gewahrt, dass 
aber die gefundenen thatsachlichen Grossenbeziehungen keine so dnrch- 
greifende Uebereinstimmung zeigen, urn nicht das Hereinspielen noch 
anderer Umstande vermuthen zu lassen. Die wirklichen Verhaltnisse 
bieten mitunter Abweichungen, deren befriedigende Erkliirung vielfach 
noch aussteht, aber in erster Linie die Mehrung sorgfiiltig beobachteter 
Griissenbeziehungen voraussetzt und vielleicht in Verbindungen rnit 
den1 Losungsmittel gefunden werden diirfte. 

1) Zeitschr. fur physikal. Chern. 1890, 6, 216 bis 249. 
l )  K o h l r a u s c h  und H o l b o r n ,  Leitvermiigen der Elektrolyte, 1898. IS:). 




