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449. R. Abegg und H. Pick: Ueber Léslichkeitsbeeinflussung
des Silbernitrits durch Silbernitrat.

{Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 13. Juli 1905.)

Ueber den Gegenstand obigen Titels verdffentlichen soeben Nau-
mann vnd Ricker!) einige Versuche, auf Grund deren sie zu dem
Schlusse kommen, dass die theoretischen Grundlagen dieser Verbilt-
nisse, nimlich die Theorie der elektrolytischen Dissociation und das
Massenwirkungsgesetz, nichts besseres vermdochten als ein annehmbares,
Gibersichtliches Bild zu liefern, nicht aber die beobachteten Grossen-
beziehungen exact darzustellen.

Nach diesen Theorien miisste bei allen untersnchten Losungen
das Léslichkeitsproduct Ag'.NO,' des Silbernitrits:

(Ca' +C")C'=C2 3
coustant bleiben.

Bei Benutzung dieser Glcichung wurde jedoch von Naumann
und Riicker vorausgesetzt, dass man, da es sich um ein sehr schwer
l6sliches Salz handelt, dies als vollstindig in seine Ionen dissociirt
ansehen kann. Dies trifft fiir schwerlosliche Salze aber keineswegs
immer zu. Wihrend die starken Neatralsalze oft schon bei einer
Concentration von 0.1 Mol pro Liter ziemlich vollstindig dissociirt
gind, fehlt es auch nicht an Salzen, die bei Sittigungsconcentrationen
von nur 0.0001 noch 8o gut wie garkeine Ionen bilden, so beispiels-
weise Hgdp3).

Anlisslich einer Untersuchung iiber die Nitrite, die ausfiihrlich
an anderer Stelle verdffentlicht werden soll, hatten wir auch die Lds-
lichkeit des Silbernitrits bei 25° zu ermitteln. Um festzustellen, ob
das Salz in Sittigungsconcentration praktisch véllig dissociirt sei, be-
st:mmten wir ebenfalls seine Loslichkeitsiinderung durch Silbernitrat-
zusatz und fanden, ebenso rechnend wie Naumann und Ricker,
denselben scheinbar mangelhaften Anschluss an die Theorie.

Durch Potentialmessung einer Silberelektrode in Beriithrung mit
einer Silbernitratlésung von bekanntem Silberionengehalt (0.0244-n.
AgNO; = 0.0224 Ag-Ionen-n.) gegen eine zweite Silberelektrode in
Beriihrung mit gesiittigter (25% Silbernitritlosung wurde die Silberioneu-
concentration Ag," der Letzteren gemiiss der Nernst'schen Formel
ermittelt.

1) Diese Berichte 38, 2292 (Heft 10) [1905].

%) Bezigl. der Bezeichnung vergl. 1. c.

%) s. Sherrill, Zeitschr. far physikal. Chem. 43, 705 [1903].
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Es war die EMK (259
0.0110 Volt = 0.059 log %0224

woraus als Ag-(==NO,-)loneogehalt der gesiittigten (0.0265-n.) AgNO,-
Lésung

?

Agy = 0.0146 Mol/l

folgt.
Darnach ergievt sich ihr Dissociationsgrad zu
00146
= 00265~ 00

d. h. die gesittigte Nitritiosung ist nur wenig mehr als zur Hailfte
dissociirt. Dieses Resultat liess sich auch annihernd schon aus den
Leitfihigkeitsmessungen von Niementowski und Roszkowskil)
entnehmen. Die gesittigte Silbernitritlsung enthilt also im Liter
0 45-0.0265 = 0.0119 undissociirte Mole AgNO;. Diese befinden sich
io allen gesittigten Losungen, auch denen mit gleichionigem Zusatz.
Somit miissen wir sie von den gefundenen Nitritmengen in Abzug
bringeo und kénoen erst den Rest als die vom AgNO; herrihrenden
Ag- resp. NO;'-Ionen zur Bildung des Laslichkeitsproductes mit den
Ag-Ionen des AgNO;-Zusatzes?) in Rechnung setzen.

Auf dieser nothwendigen Grundlage berechnet, zeigt die folgende
Tabelle eine recht befriedigende Constanz des Ldslichkeitsproductes,
das sich fir die AgNO;j-freie, gesittigte Losung zu

L = (Ag).(NO)) = (Ag)? = 0.0146%2 = 2.1. 10—¢
ergiebt.

1 ‘ 9 , 3 | 4 5

Silberconcen- Nitriteoncen- |
tration darch |tration durch| AgNO; Silber >< Nitrit|L = Ag'. NOy'

Titration Titration als Differenz

bestimmt bestimmt
1 00363 0.0209 0.0154 7.6.10—+ 2.1, 10—+
2 0.0510 0.0174 0.0536 8.7.10—+ 2.0.10—+
3 0.0735 0.0156 0.0579 11.5.10—4 2,1.10—4

Die 4. Spalte der Tabelle enthilt das Product aus der Gesammt-
Silberconcentration in die Gesammt-Nitritconcentration und zeigt natar-
gemiss keine Constanz. Die Werthe L in Spalte 5 stimmen dagegen

1) Zeitschr. fir physikal. Chem. 22, 140.

2) Die Dissociation des Silbernitrats wurde als unbeeinflusst durch das
Silbernitrit angesehen, da der starke Elektrolyt AgNO; wobhl kaum durch
geringe Mengen des schwicheren Silbernitrits beeinflasst wird. Vergl. z. B.
Abegg, Theorie der elektrolytischen Dissociation, S. 46, Stuttgart 1903.



unter sich wie mit dem Werth in der reinen Ag-NO;-Losung bestens
iberein.

Der Dissociationsgrad der bei 18° gesittigten Losung ist uns nicht
bekannt; doch diirfte er vermuthlich etwas iiber 0.55 liegen, da die
Sittigungsconcentration bei 18° um ca. 30 pCt. kleiner ist als die
bei 25°.

Der sonach ganz wahrscheinliche Werth @ = 0.64 fiir den Disso-
ciationsgrad (wonach in der bei 18° gesittigten Losung die undisso-
ciirte Menge 0.36.0.0207 = 0.0075 Mol AgNOQy/Liter vorhanden ist)
ergiebt mit den Zahlen von Naumann und Riicker einen ebenfalls
villig befriedigenden Anschluss an die als unzareichend bezeichnete
Theorie. Dies zeigt die folgende Tabelle (deren zwei erste Spalten die
Zahlen von Naumann und Riicker enthalten) mit der Constanz des
wie oben berechneten Ldslichkeitsproductes L.

Zugesetztes Silber- Geldstes Silber-

pitrat in Molen zu it L= Ag.NOy

einem Liter Lésung mitn i
! T

0 0.0207 | 1.8.10—+

0.0026 ‘ 0.0198 | 1.8.10—4

0.0052 0.0190 i 1.9.10—¢

0.0103 0.0169 i 1.9.10—¢

0.0207 i 0.0144 j 1.9.10—#

0.0413 ‘ 0.0117 i 1.9.10—¢

0.0827 | 0.0996 i 1.8.10—4

Die Rechnung wurde nur aoniherungsweise gefiihrt. Die Silber-
nitratdissociation wurde als vollstindig angesehen, was in der That
nicht ganz zautrifft. Das anfingliche Ansteigen der Constanten wiirde
darch Beriicksichtigung der abnehmenden AgNQ;-Dissociation noch
vermindert werden.

Die Versuche von Naumann und Ricker sind zwar mit iber-
aus grosser Genauigkeit ausgefiihrt, doch glauben wir nicht, dass sich
die Zuverlissigkeit ihrer Resultate auf die vierte und finfte Decimale
erstreckt, da das Silbernitrit selbst bei gewéhnlicher Temperatur schon
eine schwache Tendenz hat, sich zu zersetzen und zum Theil Nitrat
bildet, eine Reaction, die sich bei ca. 40° schon in bedeutendem Um-
fange vollzieht,

Jedenfalls zeigen die obigen Rechnungen, dass die Ldislichkeits-
verhiltnisse des Silbernitrits in einfacher und ganz exacter Weise
durch die Nernst’sche Theorie dargestellt werden, und dass ihre
scheinbare Unzuldnglichkeit nar die Schuld der iiber die Dissociation
des Silbernitrits von Naumann und Ricker gemachten Annahme ist.
Dasselbe diirfte wohl vom Falle des Silberacetats gelten, dessen Ver-
halten gegeniiber Natriumacetat mit der Annahme einer Dissociation



von etwa 80 pCt. bei Sittigungsconcentration sich ebenfalls der Theorie
gut anschliessen wiirde.

Auf die interessanten Betrachtungen, die sich an die Dissociations-
verhiltnisse der erwidhnten Silbersalze ankniipfen lassen, die, wie er-
sichtlich, entgegen der iiblichen Annahme trotz gleichen Formeltypus,
recht verschieden ionisirt sind, soll hier nicht niher eingegangen
werden.

12. Juli 1905.

450. F. Kehrmann und H. de Gottrau:
Ueber die Binwirkung von Hydroxylaminchlorhydrat auf
Naphtophenazoxon.

{Eingeg. am 1. Juli 1905; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. F. Ullmann.)

O. Fischer und E. Hepp!) haben vor einigen Jahren mitgetheilt,
dass dasjenige Naphto-phenazoxon, welches sie durch Condensation
von Nitrosophenol mit g-Naphtol erhalten hatten und welchem sie
die Constitutionsformel I zuschreiben, darch Einwirkung von Hydroxyl-
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aminchlorhydrat in alkoholischer Loésung in normaler Weise in ein
Oxim der Formel 1I verwandelt werde.

Uns schien diese Angabe revisionsbediirftig, da nach der Theorie
des Einen von uns das Naphtophenazoxon der Formel IIT entsprechend
constituirt ist, also ein betainartiges Anhydrid von analoger Constitu-
tion, wie die Aposafranone darstellt und nach unserer Erfahrung der-
artige Kérper durch Hydroxylamin weder in saarer, unoch in alkali-
scher Losung in Oxime verwandelt werden?).

Wir haben daher die Arbeit der genannten Forscher nachgepriift
und ihre Angaben iber Zusammensetzung und Eigenschaften des ver-
meintlichen Oxims bestitigt gefunden. Der Kérper ist jedoch kein Oxim,
sondern ein damit isomeres Amino-naphtophenazoxon der For-

1) Diese Berichte 36, 1807 [1903].
%) Wir werden die betreffenden Versuche demniichst ausfiihrlich mittheilen.



