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449. R. A b e g g  und H. P i c k :  Ueber Loslichkeitebeeinflussung 
des Silbernitrits durch Silbernitrat. 

[Aus dem chemischen Institut der Universitat Breslau.] 
(Eingegangen am 13. J u l i  1905.) 

Ueber den Gegenstand obigen Titels veroffentlichen soeben N a u -  
rn.tnn und R i i c k e r ' )  einige Versuche, auf Grund deren sie zu den1 
Schlusse kommen, dass die theoretischen Grundlagen dieser Verhalt- 
nisse, namlich die Theorie der elektrolytischen Dissociation und das 
ninssenwirkungsgesetz, nichts besseres rermochten nls ein annehmbares, 
iibersichtliches Bild zu liefern, nicht aber die beobachteten Grossen- 
beziehungen exact darzustellen. 

Nach diesen Theorien miisste bei allen untersiichten L6sungen 
das Loslichkeitsproduct Age .  NOz' des Silbernitrits : 

constant bleiben. 
Rei Benutzung dieser Glcichung wurde jedoch ron N a u m a n i i  

und R i i c k e r  vorausgesetzt, dass man, da e3 sich um ein sehr schwer 
losliches Salz handelt , dies als vollstandig in seine Ionen dissociirt 
ansehen knnn. Dies trifft fiir schwerlosliche Salze aber keineswegs 
immer I.U. Whhrend die starken Neutralsalze oft schon bei einer 
Concentration von 0.1 Mol pro Liter ziemlich vollstandig dissociirt 
siiid, fehlt es auch nicht an Salzen, die bei Sattigungsconcentrationeii 
vcm nur 0.0001 noch so gut wie garkeine Ionen bilden, so beispiels- 
wilise HgJz 3). 

Anlasslich einrr Untersuchung fiber die Nitrite, die ausfuhrlich 
a n  anderer Stelle veroffentlicht werden soll, hatten wir auch die Los- 
Llikei t  des Silbernitrita bei 2 j 0  zu erniitteln. Urn festzustellen , oh 
das Salz in Sattigungsconcentration praktisch viillig dissociirt sei, br- 
st:mrnten wir ebenfalls seine Loslichkeitsiinderung durch Silbernitrat- 
zusatz uncl fanden, ebenso rechnend wie N a u m a n n  und R i i c k e r ,  
denselben scbeinbar mangelhaften Anschluss an die Theorie. 

Durch Potentialmeswng einer Silberelektrode in Beriihruug ruit 
einer Silbernitratlosuug von bekanritern Silberionengehalt (0 0214-7,. 
A q N 0 3  = 0.0224 Ag'-Ionen-n.) gegen eine zweite Silberelektrode in 
Heruhrung mit gesattigter @So) Sillmnitritlosung wurde die Silberionen- 
concentration Ag.' der Letzteren gemass der N e r n  st'schen Formel 
er mittelt. 

(C,' + C,") CA' = c'.a 2) 

. _ _  

I )  Diese Berichte 38, 1191 (Heft 10) [1905]. 
*) Besiigl. der Bezeichnung vergl. 1. c. 
3, s. S h e r r i l l ,  Zeitschr. fiir plipsiksl. Chem. 43, 705 (19031. 



Es war die EMR (25O) 
0.0224 0.0 I 10 Volt = 0.059 log 

A,&' ' - 
woraus als Ag'-(- NO,'-)Ionengehalt der gesattigten (0.0265-n.) AgN02- 
L6sung 

Ags' = 0.0146 Mol/l 
folgt. 

Darnach ergiebt sich ibr Dissociationegrad zu 

x =  = 0.55, 
0.0265 

d. h. die gesattigte Nitritlosung ist nur wenig mehr als zur Halfte 
dissociirt. Dieses Resultat Less sich auch annahernd schon aus den 
Leitfahigkeitsmessungen ron N i e m e n t o w s k i  und R o s ~ k o w s k i ~ )  
entnehmen. Die gesattigte Silbernitritlosung enthalt also im Liter 
0 45.0.0265 = 0.01 19 undissociirte Mole AgN02. Diese befinden sicb 
in allen gesgttigten Lijsungen, auch denen mit gleichionigem Zusatz. 
Sornit miissen wir sie von den gefundenen Nitritmengen in Abzug 
bringen und k6rinen erst den Rest als die rom AgNOz herriihrendeo 
Ag'- resp. NOa'-Iouen zur Bildung des Liislichkeitsproductes mit den 
Ag'-Ionen des Ag Nos-Zusatzes *) in Rechnung setzen. 

Auf dieser nothwendigen Grundlage berechnet, zeigt die folgende 
Tabelle eine recht befriedigende Constanz des L6slichkeitsproductes, 
das sich f i r  die AgNOa-freie, gesattigte Liisung zu 

ergiebt. 
L = (Ag'). (NOg') = = 0.0146a = 2.1. lo-' 

2 3 4 ! 5  I l -  
Silberconccn- I Nitritconcen- 
tration durch ' tration durch , Silber Nitrit = Ag..  NOz, 

Titration j Titration als Di5arenz I bestimmt ; bestimmt 

1 
2 

~ 

00363 0.0209 0.0154 7.6.  10-4 2.1 , 10-4 

00156 , 0.0579 11.5. lo-* 3.1.10-4 
0.0510 I 0.0174 I 0.0536 5.7.10-4 2 0.10-4 i O.Oi.35 

Die 4. Spalte der Tabelle enthalt das Product aus der Geeammt- 
Silberconcentration in die Gesammt-Nitritconcentration und zeigt natnr- 
gernass keine Constanz. Die Werthe L in Spalte 5 stimmen dagegen 

. .. 

1) Zeitschr. fur physikal. Chem. 22, 140. 
?) Die Dissociation des Silbernitrats murde als unbeeinflusst durch das 

Silbernitrit angesehen, da der starke Elektrolyt Ag NO3 wohl kaum durch 
geringe Mengen dee schwicheren Silbernitrits beeinflusst wird. Vergl. z. B. 
A 1) e g g  , Theorie der elektrolytiechen Dissociation, S. 46, Stuttgart 1903. 



linter sich wie mit dem Werth in der reinen Ag-NOz-Losung bestene 
iiberein. 

Der  Dissociationsgrad der bei 180 gesattigten Losung ist uns nicht 
bekannt; doch dfirfte er vermutlilich etwas iiber 0.55 liegen, da  die 
Siittigungsconcentration bei 18O um ca. 30 pCt. kleiner ist als die 
bei 35O. 

Der  sonach ganz wahrscheiriliche Werth a = 0.64 fiir den Disso- 
ciationsgrad (wonacli in der bei 18O gesattigten L6sung die undisso- 
ciirti. Menge 0.36. 0.0207 = 0.0055 $101 AgNOz/Litrr vorhanden ist) 
ergiebt mit den Zahlen von N a u m a n n  und R i i c k e r  einen ebenfalls 
r-iillig befriedigenden Anschluss an die als unzureichend bezeichnete 
Theorie. Dies zeigt die folgende Tabelle (deren zwei erste Spalten die 
Zahlen von N a u r n a n n  und R i i c k e r  enthalten) rnit der Constanz des  
wie oben berechneten Loslichkeitsproductes L. 

. ~ ___-._ - 

Zugesetztes Silber- Ge16stes Silber- 
nitrat in Molen zu 
einem Liter IZisaug I 

1 L =  Ag.NO2' nitrit 

0 0.0207 I 1.8. lo-' 
0.0026 0.0198 I 1.8. 10-4 
0 0052 0.0190 I 1.9.10-4 
0.0 I03 0.0 1 G9 i 1.9.10-4 

0.0144 j 1.9. 10-4 
I 0.01 17 1.9.10-* 

0.0827 , 0.0996 1.8. 10-4 

Die Rechnung wiirde nu r  annlherungsweiee gefiilirt. Die Silber- 
nitratdissociation wurde als vallstandig angeeehen, was in der T h a t  
nicht ganz zutrifft. Das anfiinglichr Ansteigen der Constanten wiirde 
durch Beriicksichtigung der abnehmenden Ag NOa-Dissociation noch 
rermindert werden. 

Die Versuche von N a u m a n n  und R i i c k e r  sind zwar mit iiber- 
aus grosser Genauigkeit ausgefiihrt, doch glauben wir nicht, dass sich 
die Zuverlaseigkeit ihrer Resultate auf die vierte und fiinfte Decimale 
crsrreckt, da  das Silbernitrit selbst bei gewohnlicher Teniperatur schon 
rine schwache Tendenz hat, sich zu zersetzen und zum Theil Nitrat 
biltlet, eine Reaction, die sich bei ca. 40° schon in bedeuteudem Urn- 
fange vollzieht. 

Jedeufalls zeigeri die obigen Rechnungen, dass die Lijslichkeits- 
rerhaltnisse des Silbernitrits in einfacher und ganz exacter Weise 
durch die Nernst ' sche Theorie dargestellt werden, und da3s ihre  
d i e i n b a r e  Unzuliiriglichkeit nur die Schuld der iiber die Diasociation 
des Silbernitrits ron N a u m a n n  und R i i c k e r  gemachten Annabme ist. 
Ilasselbe diirfte wohl vom Falle des Silberacetats gelten, dessen Ver- 
hnlten gegeniiber Natriumacetat rnit der Annahme einer Dissociation 

0 0207 
0.04 13 
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von etwa 80 pCt. bei Sattigungsconcentration s k h  ebenfalls der Theorie 
gut anschliessen wiirde. 

Auf die interessanten Betrachtungen, die sich an die Dissociations- 
verhaknisse der erwahnten Silbersalze ankniipfen lassen, die, wie er- 
sichtlich, entgegen der iiblichen Annahme trotz gleichen Formeltypue, 
recht verschieden ionisirt sind , sol1 hier nicht naher eingegangen 
werden. 

12. J u l i  1905. 

460. F. Kehrmann und H. de  Gottrau: 
Ueber die Einwirkung von Hydroxylaminchlorhydrat auf 

Naphtophenazoxon. 

(1Singtg. a m  1. J u l i  1905; mitgetheilt in dcr Sitzung von Ern. F. Ul lmann. )  
0. F i s c h e r  und E. H e p p ' )  haben vor einigen Jahren mitgetheilt, 

dass dasjenige Naphto-phenazoxon, welches eie durch Condensation 
von Nitrosophenol mit $-Naphtol erhalten hatten und welchem sie 
die Constitutionsformel I zuschreiben, durch Einwirkung von Hydroxyl- 
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aininchlorhydrat in alkoholischer L6sung in normaler Weise in ein 
Oxim der Formel 11 verwandelt werde. 

Uns  schien diese Angabe revisionsbediirftig, da  nach der Theorie 
des Eineii von uns das Naphtophenazoxon der Formel I11 eotsprechend 
constituirt ist, also ein betai'nartiges Anhydrid von analoger Constitu- 
tion, wie die Aposafranone darstellt und nach unserer Erfahrung der- 
artige Korper durch Hydroxylamin weder in saurer, rloch in alkali- 
srher Losung in Oxime verwandelt werden 2). 

Wir  haben daher die Arbeit der genannten Forscher nachgepriift 
und ihre Angaben iiber Zusammensetzung' und Eigenschaften des ver- 
meintlichen Osims bestatigt gefunden. Der KBrper ist jedoch kein Oxim, 
sondrrn ein damit isomeree A m i n o - n a p h t o p h e n a z o x o n  der For- 

') Diese Berichte 36, 1807 [1903]. 
'1 Wir nerden die betreffenden Versuche demnichst ausfiihrlich mittheilen. 


