
- 1249 - 

Die weiterhin untersuchte Einwirkung von Phosphorpenta- 
&lorid in Benzol auf den sorgfaltig gereinigten Aldehyd ergab ein 
01, dessen Analysenzahlen, namentlich in dem zu niedrig gefun- 
denen Chlorgehalt, erheblich von denen des zu erwartenden Dichlor- 
nitro-benzalchlorids abwichen, obwohl unveranderter Aldehyd mit 
Bisulfit entfernt und das 81 durch zweimalige Wasserdampfdestilla- 
tion und anschliessende mehrfache Destillation im Hochvakuum 
gereinigt war. Es scheint, dass gerade die Destination eine Abspal- 
t u g  von Chlor oder Chlorwasserstoff befordert l). 

Universitat Basel, Anstalt f i i r  Organische Chemie. 

141. Loslichkeitseigenschaften von Salzreihen 
mit gemeinsamem Anion2) 

von W. D. Treadwell und A. Ammann. 
(29. VIII. 38.) 

Die Loslichkeitsverhaltnisse der Salze einer SBure bilden eine 
Mannigfaltigkeit, die man das Loslichkeitsbild der Saure nennen 
konnte. Wahrend zum Beispiel zahlreiche Anionen mit den edleren 
Schwermetallen ihre schwerstloslichen Salze bilden, ergibt eine kleine 
Gruppe von sehr stabilen Anionen ihre schwerstloslichen Nieder- 
schlage mit den grossen zweiwertigen Ionen der unedelsten Metalle. 
So liessen sich noch eine Reihe allgemeinbekannte Charakterzuge 
im Loslichkeitsbild der wichtigsten anionen aufzahlen, obgleich die 
einzelnen Loslichkeiten als hochst charakteristischc Merkmale der 
SUze erscheinen. 

Man kann sich nun fragen, welche Zuge im Loslichkeitsbild 
eines Anions aus den Eigenschaften der Kationen abgeleitet werden 
konnen und welche als charakteristisch fur die Sake bezeichnet 
merden mussen. 

Am einfachsten diirfte sich die Antwort gestalten, wenn wir 
je zwei Sake eines gegebenen Anions miteinander vergleichen. 
Weiter entsteht dann die Frage, ob und wieweit es moglich sein 
wird, fur ein gegebenes Kation das Anion so zu wahlen, dass eine 
sp ezif i s  c h s ch w erlo slic h e  Kombination entsteht,, etwa derart, 
dass der Abstand seiner Lijslichkeit Ton andern Salzen, 2. B. mit 
den in der Spannungsreihe benachbarten Kationen besonders gross 
erscheint. 

1) .&hnliche Beobachtungen ergaben sich bei der Darstellung der 2-Nitro-4,5- 

2, Vorgetragen in der Winterversammlung der Schweizeriachen chemischen Gesell- 
dichlor-benzoesaure; P. Ruggli und H. Zaeslin, Helv. 19, 437 (1936). 

schaft am 27. Februar 1937 in Bern. 
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Aus Arbei ten in dieser Richtung seien vor allem die bedeutsnmen 
Versuche von P. Peigl, R. Berg und H .  Pischcr erwiihntl). Von diesen 
Autoren sind eine grosse Zahl von organischen Anionen mit be- 
stimmten Strukturelementen und Valenzgruppierungen angegeben 
worden, welche fur die Pallung oder als Farbresktion bestimmter 
Schwermetallkationen sehr charakteristisch erscheinen. Als ein Fall 
einer besonders selektiven Reaktion erscheint die klassische Fallung 
des Nickels mit Dimethylglyoxim nach L. Tschzigaeff 2). Fast immer 
handelt es sich bei diesen Reaktionen um die Bildung von innern 
Komplexsalzen, bei welchen alle Koordinationsstellen des salz- 
bildenden Kations besetzt werden. 

Es bietet nun ein erhebliches Interesse, die angeschnittene Frage 
such vom thermodynamischen Standpunkt aus zu behandeln. 

Fur den Fall, dass es sich urn Salze hmdelt, deren gesattigte 
Losung in Wasser als praktisch vollstandig ionisiert angesehen werden 
kann, lasst sich nsmlich das Verhaltnis der Loslichkeitsprodukte 
zweier Salze L,/L, rnit gemeinsamem Anion durch eine Summe 
invarianter physikaliseher Grossen messen, der die Differenz der 
Gitterenergie der betreffenden Salze als individueller Summand 
gegenubers teht. 

Am genauesten wird sich der Vergleich der Loslichkeiten bei 
isomorphen Salzen mit moglichst einfachen Gittern durch fiihren 
lassen, wobei die Wahl von Kationen gleicher Wertigkeit die Be- 
trachtung erleichtert. 

Besonderes Interesse beanspruchen wegen ihrer Mannigfaltigkeit 
und ihrer Redeutung fur die Gravimetric die schrrerloslichen innern 
Komplexsalze der organischen Anionen. Wir haben daher zur 
Priifung der im folgenden entwickelten Beziehungen neben einigen 
einfachen Salzen der A41kalien die O x y c h i n o l a t e ,  A n t h r a n i l a t e  
und P y ri  d i n  - r h  o d s n i  d e  zweiwertiger Schwermetalle herange- 
zogen. Von diesen Salzen haben w i r  unter tunlichst vergleichbsren 
Bedingungen Loslichkeitsbestimmungen ausgefiihrt. Untersucht wur- 
den die Salze von Mn.., Zn-, Fe.., Cd-., Co.., Xi.*, Pb.., Cu-., Pa-., 
die zweckmassig in der hier angegebenen Reihenfolge nach steigenden 
Normalpotentialen verglichen werden. 

Abgesehen von den Pyridin-rhodaniden, handelt, es sich bei 
den von uns untersuchten Beispielen um innere Komplexsalze von 
einwertigen Anionen mit einem zweiwertigen Ketion. Wir wollen 
daher die thermodynamischen Bexiehungen zunachst fur diesen 
Salztyp ableiten. Die Verallgemeinerung auf beliebige andere, total 
ionisierende, in ihrem Bau aber ahnliche Salztypen ergibt sich dann 
ohne weiteres. -- 

1) Lit. in F .  Feigl, Qualit. Analyse mit Hilfe von Tdpfelreaktionen. 
2, B. 38, 2520 (1905). 
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Wir bestimmen nun zunichst die isotherni reversible Ver- 
dunnungsarbeit der reagierenden Ionen, indem wir sie von einer 
bestimmten Anfangskonzentration aus bjs zur Konzentrstion der 
gesattigten Losung des Salzes verdunnen. 

Da die in Prage kommenden Sake zu den schwer bis massig 
loslichen Niecierschljgen zahlen, so konnen m-ir zum mindesten in der 
gesattigten Losung praktisch vollstandige elektrolytische Dissoziation 
annehmen nach dem Schema: 

MX, --f M" + 2 X' . . . . . . . .  I) 
Ausgehend von 1 Mol M-. unit 2 Molen X', heide in molarer 

Konzen tration, ist dann his zu den Snttigungskonzentrationen C31 
und Cx des Salzes MX, die osniotische Arbeit: 

gewinnbar. L =-= (C,, .) ( Cs.)2 stellt des Loslichkeitsprodubt des Salzes 
MX, dar. 

Es  sol1 n u n  wei te r  d ie  f r e i c  B i ldungsene rg ie  A des  
f e s t en  Sa lzes  MX, b e s t i m m t  werden ,  wobei  v o n  1 No1 
des  Meta l l s  31 und  von 2 Molen des  unge ladenen  R e s t e s X  
ausgegangen  wercle. Durch den Umstand, dass der ungeladene 
metnlloidische Rest X in der Regel nicht praparativ zuganglich 
sein wird , erfahren unsere Schlussfolgerungen dennoch keine Ein- 
schrankungen, deshalb namlich, weil wir spater immer nur mit 
Differenzen der Warniet,onung, der Energie, und der Entropie 
opwieren, wobei die auf X beziiglichen Daten hersusfallen. JegliGhe 
Annahmen iiber X sind daher zulassig, welche mit den Satzen itei. 
Thermodynamik in Einklang stehen. 

Die Rildungsenergie des festen Salzes MX, gewinnen wir nun 
in zwei Stufen, wie folgt: Zuerst erfolge Ionisation von M und 2 X  
in ihren molsrcn Losungen, wobei die elektrische Energie 2 P ($ . + &) 
gewonnen wird. In  ciieseni Produkt bedeuten E$.. und E;. die respek- 
tiven elektrolytischen Potentiale und P die Paraday'sche Konstante. 
Xun werden die gewonnenen Ionenlosungen bis zu den Sattigungs- 
konzentrationen des Salzes verdunnt, wobei die in 2)  gegebene Arbeit 
gewonnen wird. Fiir die freie Bildungsenergie A des festen Xnlzes 
ergibt sich somit die Summe: 

. 3) 

U = A + T z : S  . . . . . . . . .  . 4) 
f.uhren wir nun die Bildungswarme U von MX, ails M uncl 2 X ein. 
So ergibt sich nach einer kleinen Umstellung die Polgende Reziehung : 

A = 2 F (&i.. + &I,) - R T-ln L . . . . . .  
Mit Hilfe des ersten Hauptsatzes der Warmetheorie : 

. . . . .  R T . l ~ ~ = 2 F ( & ~ ~ . + & ~ , ) - ~ +  T Z S  . 5 )  
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Das letzte Glied in 5 )  ist das Produkt aus der absoluten Temperatur T 
und der Summe der Entropieanderungen Z 8  bei der Bildung des 
Salzes MX,. 

Fiir zwei Sslze mit geme insamem Anion, welche die Liislich- 
keitsprodukte L,  nnd L2 besitzen, ergibt sich durch Subtraktion 
der Gleichungen 5 )  die Reziehung: 

L 
L* R T l n L  = 2 F ( 4 - 4 - ( U 1 -  U,) + T(ZS,-zCs,) . . . 6) 

welche ein wertvolles Mass fiir den Quotienten der Lijslichkeits- 
produkte L,/L, dsrstellt. Wir wenden uns nun der Auswertung der 
Summanden der Gleichung 6)  zu: 

a) Die  Dif fe renz  d e r  M e t a l l p o t e n t i a l e  E O ~ - E O ,  gegen 
ihre molaren l~osungen wurde gleich der Differene ihrer Normal- 
potentiale gesetzt und die diesbezuglichen numerischen Dsten den 
Tabellen von LandoZt- Biir.listein und Lewis-RandaZZl) entnommen. 

b)  R e s t i m m u n g  von  U,-UU, d u r c h  d i e  Ene rg ieg rossen  
i m  Born-Haber’schen Kre isprozess :  I n  diesem Kreisprozess wird 
bekanntlich die Rildungswarme eines Ionengitters einmal direkt 
durch die chemisehe Vereinigung der ungeladenen metsllischen 
und metalloidischen Gitterbestandteile gewonnen, das andere Ma1 
uber die Verdampfung derselben (wobei die Verdampfungswarmen 
aufzuwenden sind), ihre Ionisation (wobei die Ionisierungsenergie 1 
fiir den Metalldampf aufzuwenden ist und die Ionenaffinitat des 
Metalloiddampfes gewonnen wird) und schliesslich durch Vereinigung 
der Gasionen zum Gitter (wobei die Gitterenergie EG des Salzes 
gewonnen wird). 

Bei der Rildung der Differenz Ul-U, ,  die sich auf Salze mit 
gemeinsamem Anion bezieht, hebt sich jeweilen die (hypothetische) 
Verdampfungswarme und Elektronenaffinitat des Metalloiddampfes 
heraus. Aus der Bilanz der genannten Energiestufen ergibt sich 
somit fur die Differenz der Rildungswarmen U,- 17, der Ausdruck : 

Die erste Klammer enthalt die Differenz der Verdampfungs- 
warmen der Metalle M, und M,, die zweite Klammer enthalt die 
Differenz ihrer Ionisierungsspannungen, wahrend die dritte Klammer 
die Differenz der Gitterenergien der miteinander verglichenen Salze 
enthalt. 

Fiir die leicht,fluchtigen Metdle sind die Verdampfungswannen 
meist auf wenige Prozente genau bekannt. Rei den hochsiedenden 
Eisenmetallen ist die Unsicherheit in den Verdampfungswarmen 
freilich bedeutend grosser. Ganz unsicher ist such die Verdampfungs- 
warme des Mangans, In  Ermangelung genauerer Daten schatzen 
wvir dieselbe etwss niedriger als diejenige des Eisens, namlich 80 kcal, 

( U , - U s ) =  - ( ~ , - ~ ~ ) - ~ ( ~ , - ~ ~ ) + ( ~ ~ ~ - ~ ~ ~  . . . . . 7 )  

l) Thermodynamik. 
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bezogen auf Zimmertemperatur. Die zu den folgenden Berechnungon 
verwendeten Deten uber die Verdamyfungswarme der Metalle sind 
der wertvollen Tabelle von 4. Euckelzl) entnommen. Es wurden 
jeweils die auf Zimmertemperatur bezuglichen Werte benutzt. 

Wesentlich gleichmassiger ist die Genauigkeit der gemessenen 
Ionisierungsspannungen. Es wurden die Werte sus der Zusammen- 
stellung von H .  Kuhn2) benutzt. 

'ijber die Gitterenergie der uns speziell interessierenden innern 
Komplexsalze scheinen keine Daten vorhanden zu sein. Es erwachst 
uns daher noch die Aufgabe, nach Regeln zu suchen, mit denen 
wenigstens die Differenz dieser Gitterenergie mit einiger Sicherheit 
geschatzt werden konnen. 

c) B e s t i m m u n g  de r  Di f fe renz  d e r  E n t r o p i e a n d e r u n g e n  
S,--S,. Definitionsgemass ist: 

zsl = ' A  + S l ) I ~ - s & f ~ A 2  

2 ' 2  = 'A f ' M I I  - 'iM11 A ,  
* 8) 

Nun hat W. 31. Latimer3) gezeigt, dass wenigstens fur einfache 
Ionenkrystalle die Entropie des Gitters naherungsweise durch den 
Ansatz : 

. . .  
~sl-a.zs2 = (s&fI-slwII)- (~MIA2-'MII.4z) 

3 
2 

dargesteilt werden kann. I n  der Klammer steht das Molgewicht 
der Ionen. K ist ein empirisches Znsatzglied, das fiir Salze von 
iihnlichem Typ eine Konstsnte dsrstellt. 

Mit Renutzung von 9) erhalt man fur die Differenz der Entropie 
der Salze: 

S = - R-ln (Molgew.) + K . . . . . . . . 9) 

- (s,lIIA2-'MIIAz) = -2 R In "1 . . . . . .  10) 

MI nnd M, sind die Atomgewichte der zu vergleichenden Kationen. 
Die Entropiewerte der Metslle wurden zumeist aus der Zusammen- 
stellung von K.  K .  KeZZey4) entnommen. Fur Magnesium und die 
Alkalien wurden die von uns neuberechneten Werte gewahlt. 

Ersetzen wir nun in 6) die Differenz der Warmetonungen U,-U2 
und die Differenz der Entropieanderungen durch die Ausdriicke in 8) 
und lo ) ,  so ergibt sich: 
R T l n l = 2 F ( $ - & O , )  L +(Al-&) +F(I,-Z,)-(EG1-EG2) 

L2 

-- 
I )  Metallwirtschaft 15, 27 (1936). 
2, Atomspektren, Hand- u. Jahrbuch der Chem. Physik (1934). 
3, Am. SOC. 43, 618 (1921). 
4, U. S. Bureau of Mines, Bull. 350 (1932). 
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Es ist nun sehr wichtig zu beaehten, dass in 11) die erst!en drei 
und die letzten beiden Summanden als invariantes Summenglied 

das nur durch die Natnr der Metalle bedingt ist, der Differenz der 
Gitterenergie der zum Vergleich gelangenden Salze gegeniiberstehen : 

B Z' In -L = zi - ( E C ~ +  - ECd . . . . . . . 1'7) 

Aus Gleichung 13) lessen sich nun einige interessante sllgemeine 
Schliisse ziehen. Betrachten wir die Salze eines einfachen, stabilen 
Anions mit zwei Kationen von g le ichem Durchmesse r  (wobei 
mir isomorphe Salze mit gleichem Gittertyp annehmen), so muss nach 
12)  d ie  Di f fe renz  d e r  Los l i chke i t en  a l le in  d u r c h  ZCi be-  
s t i  m m t s e i n , d s  ( EGl-EG2) in diesem Fall verschwinden wird. 
Wenn trotz der Gleichheit der Kationentiurchniesser tlennoch merk- 
liche Unterschiede zwischen 

L 
L, 

L R Z' In 2 und zt 4 
bestehen sollten, so messen cliese den Unterschied in der Polsrisier- 
bsrkeit der beiden Salzgitter. 

Wenn bei sehr Irleiner Invarianten- Summe Zz ein verhaltnis- 
miissig grosser Wert von IZTln LJL,  vorliegt, so miissen merkliche 
Unterschiede in der Gitterenergie der Salzc bestehen, bedingt ent- 
weder durch ungleichen Kationenradius oder durch Unterschiede 
in der Polarisierbarkeit der Gitter. 

Es scheint indessen, class bei grosseni Unterschied im Durch- 
messer der Kationen einer Vertikdreihe des periodischen Systems 
auch die zugehorigen Invsriantensummen Zi betrachtliche Werte 
annehmen. Wenn daher im Gebiet von gleichsrtigen Ionen etms 
der Eisenmetalle mit einem Anion posse Loslichkeitsunterschiede 
erzielt werden sollen, so muss dieses Anion auf jeden Fall leicht 
polarisierbar sein. Mit einer farblosen, stabilen SMure werden dagegen 
sicher keine grossen Loslichkeitsunterschiede erzielt werden konnen. 

Scheinbar unerwsrtete Unterschiede in der Loslichkeit konnen 
suftreten, wenn die beiden Kationen bei gleicher Grosse und Elektro- 
valenz sich im Salzgitter mit v e r  s c h i e d e n e r k o o r d i n  a t i v  e r 
W e r  t i g k e i  t b e t B t i g  e n . 

An Hand von Gleichung 12)  sollen nun die Loslichkeitseigen- 
schsften von einigen Salzreihen etwas naher betrachtet werden. 

a) Ch lo ra t e ,  P e r c h l o r a t e  u n d  P e r m a n g a n a t e  d e r  Alkal ien.  
Diese Salze sind deshslb interesssnt, weil sich die Differenz 

ihrer Gitterenergien unabhangig von Gleichung 12)  wenigstens ange- 
nahert schatzen 15sst und sndererseits die Zz-Werte ziemlich gut 
bestimmt werden konnen. 
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Insbesondere bei den Perchloraten wird man snnehmen durfen, 
dass sich die Differenz der Gitterenergien in ganz ahnlichen Grenzen 
bewegt wie bei den entsprechenden Bromiden und Jodiden der 
Slkalien. Vom Kalium- bis zum Casiumperchlorat durfte also die 
Gitterenergie in Stufen von cs. 5 kcal. abnehmen. 

Etwas zu gross muss die Differenz der Gitterenergien geschatzt 
werden, wenn man sich die Perchlorate regular nach dem Steinsalz- 
typ krystsllisiert denkt und nnn am der Dichte der wi rk l ichen  
S alz  e die Gitterabstande ihrer Steinsalzfornien und nach Born 
die entsprechenden Gitterenergien berechnet. Vom KaLium- bis zum 
Casiumperchlorat erhalt man suf diese Weise Differenzen der Gitter- 
energie von je 8 kcsl. 

Tabelle 1 enthiilt die Loslichkeitsprodukte L und die ent- 
sprechenden Verdunnungsarbeiten Rl' In Ll /L2  in kcal. I n  Tsbelle 2 
sind die Invarianten-Summen Zi nebst ihren Bestandteilen nsch 11%) 
sufgefuhrt, ferner die Ionenradien der Kationen und ihre Differenzen. 

Tabelle I. 
L o  sl i c h ke i  t e n  u n  d Lo 8 li  c h ke i t s prod  u k t e d e r C h lo  ra t e , P e r c h  1 o r  a t e u nd  

P e r m a n g a n a t e  d e r  Alkal ien.  

Salz 

LiCIO, 

NaCIO, 

KCIO; 

RbCfO, 

CSCIO, 

TICIO, 

LiCIO, 

NaClO,, 1 aq. 

KCIO, 

RbC10, 

CSC10, 

TICIO, 

KMnO, 

RbMnO, 

CsMnO, 

Loslichlteit 
in Molcn prc 
1OOOg HIO 

-18,32 

9,20 

0,58 

0,32 

0,29 

0,137 
- 

14,9 

0,12 

0,053 

0,069 

0,415 

0,405 

0,053 

0,009 

L 

____ 
3,36 x 10' 

8,46 x 101 

3,36 x 10-l 

1,02 x 10-1 

8,41 x 

1,88 x 10-2 
-___ 

- 

2,22 x 102 

1,44 x 

2,si x 10-3 

4,76 x lW 

1,72 x 10-1 

1,64 x 10-1 

Z,SI x 10-3 

8,10 x 10-6 

L, 
L, 

R T In - in kcal 

__._ . - .- 

0,82 

1,93 

0,71 

0,11 

5,75 

0,98 

- 0.32 

2,43 

2,12 
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Die in Tabelle 3 aiifgefuhrten Differenzen der Gitterenergien sind 
nach 12)  berechnet. TVie zu erwarten war, kommen so etwas kleinere 
Werte hersus, als wir sie oben nach ganz rohen Methoden geschatzt 
haben. Tabelle 3 zeigt, dass die Differenz der Gitterenergie stets den 
grosseren Teil der Invariantensumme Zi kompensiert. ,Zi h a t  d a h e r  
s t e t s  d a s  en tgegengese tz t e  Vorze ichen  von  d e r  D i f -  
fe renz  d e r  K a t i o n e n r a d i e n .  

Li-Na 1 26,19 
Na-K 17,32 

Rb-Cs 5,18 
K-Rb 1 5,lO 

Invarian 

0,521 25,37 
1,93 15,39 
0,71 4,39 
0,11 5,07 

tensummen 

- 
5,75 
0,98 

-0,32 

Tabelle 2. 
und Ionen 

- - - 
11,57 - - 
4,12 2,43 2,67 
5,50 2,12 3,06 

.rad 

& in Kcol 

Ioncnradien 
r in A 

+26,19 1 +17,32 

Tabelle 3. 
-~ ~ 

-- I t . .  I Chlorate 

ien der Alkalien. 

-1,5 -0,96 

0,81 0,39 

+5,10 +5,1R 

K - 1,33 Rb = 1,49 
CS = 1,65 

-0,lrJ -0,16 I 
~~ ~~ 

Perchlorate I Permanganate 

Betrschten wir zunBchst die wasserfrei krystallisierenden Per- 
chlorate von Kalium, Rubidium und CBsium: Aus  d e n  ger ingen  
Dif fe renzen  d e r  G i t t e r e n e r g i e n  k a n n  n u n  a l lgemein  
geschlossen werden ,  d s s s  zwischen  d e n  Sa lzen  von 
K a l i u m ,  R u b i d i u m  u n d  Cas ium m i t  grossen ,  u n d e f o r -  
m i  e r b  ar e n  e in  w e r  t i gen  A n i  o n e n  k ei  n e gr o s s e n  D i f f  e r  e n z en  
d e r  Los l i chke i t  z u s t a n d e  k o m m e n  k o n n e n ,  wei l  s ich  d ie  
Gi t t e r ene rg ie  zu  wenig  m i t  d e m  I o n e n r a d i u s  Bnder t .  
Erst mit hoherwertigen Anionen, deren Gitterenergie sich vie1 emp- 



- 1257 - 

findlicher mit dem Kationenradius iindert, konnen grossere Unter- 
schiede in der Loslichkeit der Alkalisalze erwsrtet werden. So zeigen 
sich in der Tat sehr betriichtliche Unterschiede in der Loslichkejt 
der Alkalisalze mit der dreibasischen Phosphorwolframsiiure. 

Interessant ist ferner der Vergleich der Sslze des Rbe- und TI.- 
Ions, die nach V .  31. GoZdschmidtl) den gleichen Radius von 1,49 A 
besitzen. Fur die Invariantensumme erhalt man 

wobei die hohe Verdampfungswiirme des Thalliums susschlaggebend 
ist fiir den negativen Wert von Zz. Da wegen der Gleichheit der 
Kationenradien die nifferenz der Gitterenergien niit einem wenig 
deformierbaren Anion nur sehr klein sein wird, so muss die Grosse 
der Invariantensumme Zz (Rb-TI) das Verhaltnis der Loslichkeiten 
bestimmen. Wie  Gle ichung 1 2 )  v e r l a n g t ,  i s t  d e n n  a u c h  
R u b i d i u m p e r c h l o r a t  e rheb l i ch  schwerer  losl ich als d s s  
e n t s p r e c h e n d e  Tha l l iumss lz .  

Aber schon bei den Chloraten schlagt das Verhllltnis der Loslich- 
keiten wegen der grosseren Deformierbarkeit des Thalliumchlorat- 
gitters um, und der weitere Abbau des Sauerstoffs im Anion fuhrt 
j a  schliesslich zu dem sehr schwer loslichen TICI. 

I n  diesem Zusammenhang ist es auch verstiindlich, dass das 
Tl--Ion in der Reihe der Chloroplatinate ein schwerer losliches Salz 
bildet, sls das Rb*-Ion. 

Die Loslichkeitsverhaltnisse der Alkaliperchlorate zeigen, wie 
zu erwarten, weitgehende Ahnlichkeit mit denjenigen der Alkali- 
permanganate. 

b) I n  d e r  G r u p p e  d e r  E r d a l k s l i e n  lassen sich noch keine 
genaueren Werte von .Zi berechnen. Es sol1 dsher nur versucht 
werden, einen Naherungswert fur Zz (Mg-Ca) zu bestimmen. 

Durch Extrapolation der Zersetzungsspannung vom ge- 
schmolzenen Magnesium- und Calciumchlorid auf Zimmertemperstur 
finden a i r  E (RlgCl,) = 3,07 Volt und E (CaC1,) = 3,93 Volt. Wir 
nehmen nun an, dass bei der elektrolytischen Zersetzung der wiis-srigen 
Losungen noch die HydratationswBrmen der wasserfreien Salze 
zu den respektiven Hemhydraten aufzuwenden wiiren. Mit Be- 
nutzung der Hydratationswarmen von Thomsen2): MgCl,, 6 aq = 
32,97 kcal und CaCI,, 6 aq = 21,75 kcal findet man als goben 
Naherungswert fur die Differenz der elektrolytischen Potentiale 
E ~ ~ - E ~ ~  = - 0,62 Volt, einer Arbeit von - 28,6 kcal entsprechend. 
Die Differenz der Ionisierungsenergie J,--J, betragt 107 kcal ; 

T (SMg - Sea) = (7,s - 10,4) 0,291 = - 0,76 kcal; 

- --R T In 2% = 0,46 kcal. 

zL(Rb-T1) = ca. -6,6 kcal 

0 0  

3 
2 31, 

Nonveg. Akad. 58 (1926); Kopie in Treadwell, Qualit. Analyse. 
2, Thermochem. Untersuchungen, Bd. 111. 
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Die Differenz der Verdampfungswarmen ;lllIg-;lCa betraigt 349-45,5 
= 10,6 kcd.  Fiir Xi resultiert daraus der hohe Wert von 67,6 kcal. 
Es liegt nun suf der Hand, dass der grosste Teil dieses Energie- 
betrages durch die Differenz der Gitterenergie der zu betrachtenden 
Salze ausgeglichen werden muss. 

Ton Magnesium und Calcium sind die Gitterenergien der Oxyde 
und Sulfide gut bekannt. J. E. Meye?”l) hat diese Daten recht sorg- 
fiiltig berechnet und dabei die folgenden Werte gefunden: 

I M ~ O  CaO 1 M ~ S  CaS 
- ___. 

7 37 
. . . . . . .  

Gitterenergie in kcsl . 
Differenz 

Wie man sieht, mird bei den Oxyden der Wert von = 67,6 durch 
die Differenz der Gitterenergie nnch Gleichung 13) i iberkompen-  
s i e r t ,  so dass fur das Calciumoxyd, in Ubereinstimmung mit rler 
Erfahrung die grossere  Los l i chke i t  b e r e c h n e t  wircl. 

Sowie aher der Radius des Anions ansteigt (rOjl = 1,33 A ;  
rsf# == 1,74A) so sinkt die Differenz der Gitterenergien rasch unter 
den Retrag von Zi = 67,6 kcal, so dass nun das Ca--Ion jeweils 
das schwerer losliche Salz bildet: In  der Tat bildet clas Ca--Ion 
mit den grossen stahilen zweiwertigen Sauerstoffsiiuren die schwerer- 
loslichen Salze als das Mg*--Ion. In  Sihnlicher Weise lasst sich auch 
zeigen, dsss die Sulfate des Strontiums und Bariums schwerer los- 
lich sein Iniissen, als das Sulfat des Calciums. 

c) I n n e r e  K o m p l e s s a l z e  d e r  zmeiwer t igen  Schwermeta l l e .  
Die hierhergehdrigen Sake beanspruchen wegen ihrer Bedeutung 

fur die Gewichtsanalyse besonderes Interesse. Fur eine Reihe dieser 
Salze konnen die Werte von RT In LJL2 aus den Loslichkeitsbe- 
stimmungen von a. Ammnnn’) berechnet werden, sofern fur den 
Losungsvorgang das folgende Schema angenommen werden darf : 

M X , + 2 H  C M - + 2 H X  . . . . . .  13) 

Nun sprechen allerdings Ammaniz’s Beobachtungen dafur, dass schon 
eine reichliche Auflosung nach : 

MX, + H- M X  + HX . . . . . . .  14) 
erfolgt. Da wir indesscn die Loslichkeitsprodukte im folgenden nur 
zu qnalitativen Vergleichsbetrachtungen verwenden, begniigen wir 
uns damit, dieselben mit Gleichung 13) zu berechnen: 

l) Z. Physik 75, 750 (1932). 
2, Diss. E. T. H. (1935). 
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2,22 

0,95 

Somit 

1,os x 10-2 

2,45 x 10-3 

2,20 x 10-3 

, - (M-) Ti2 (HX)2 . . . . .  
(H.)2 

L = ( M a )  ( X )  - 

Da in der Losung des reinen Salzes (HX) = 2 (M..), so wird 
4 ( M - ) 3  f i 2  

(H*)2 . . . . . .  L =  . . .  
Fur zwei Salze mit gleichem Snion, deren Loslichkeit in der gleichen 
Saure gemessen wurde, gilt dann : 

I n  Tabelle 4 sind die Loslichkeiten und Loslichkeitsprodukte 
der Anthranilate und Oxychinolate zusammengestellt. Tabelle 5 
enthalt einige Loslichkeitsdaten von Kupferronsalzen, Benzoinoxinien 
und Salicylaldoximen, Tabelle 6 orientiert uber die Loslichkeit von 
einigen analytisch wichtigen Pyridin-rhodaniden in Wasser und 
absolutem Alkohol. 

Tabelle 7 enthiilt die Invariantensummen der zweiwertigen 
Schwermetalle, die nach edler werdenden elektrolytischen Poten- 
tialen geordnet sind. In  den beiden letzten Spalten sind die Ionen- 
radien nsch Goldschmidt und ihre Differenzen angefuhrt. Die Radien 
von Cue. und von Pd- wurden von uns zu 0,77 -4 und zu 0,Sl A 
geschiitzt,. 

I n  Tabelle 7b sind die Invariantensummen Zi und die aus Glei- 
chung 12) rcsultierenden Differenzen der Git terenergien fiir die 
Oxychinolate und die Anthranilate zusammengestellt. 

Tabelle 4. - 
Salz 

.. 

BIn 

Zn 

Fe 

Cd 

co 

Ni 

Pb  

cu 
Pd - 

A n t h r a n i l a  te 

Loslichkeit in 
-n. CH3COOH 
in Mol/l Lsg. 

1,82 x lo-? 
6.92 x 3 0-3 

1,2 c x 10-2 

1,41 x 

__ . - - __ ______ 

4,i2 x 10-3 

2,43 x 10-J 

1,~56-10-~ 

9,03 x 10-4 

i , i 3  x 10-4 

- 
L' = 4(Ne)" 

Siehe 
GI. 15)--17) 

2,4i x 10-5 

1,33 x 

7,63 x 

1,12 x 10-5 

230  x 10-7 

5,74 x 10-8 

1,52 x 10-5 

2,95 x 10-8 

5,77 x 10-12 

I O x y c h i n o l s t e  

~ 1,45x 
1.73 I i 4,ogx 10-3 

- 1,15 i 5.90~10-3 s,35 x 10-7 
- 1,07 

5.04 x 

- 5,08 
2,13 x l W 4  

7,41 x 10-lo , 
5,73 x 10-13 [ 

~ 7,50 

i 4,25 



Mn 
Zn 
Fe 
Cd 
c o  
Ni 
P b  
c u  
Pd 

2 
2 

0 
0 

0 2 
2 2 
2 2 

0 0 

- - 

- - 

5l) - 

Benzoinoxim3 ) 

Me in Nol/l 

leicht losl. 
9 9  ,, 
,, 7, 

9 9  ,. 
- 

9,8 x 1W4 
leicht losl. 
7,8 x 10-4 
- 

L’ = 4(Me): 

- 
- 
- 
- 
- 

3,8 x 10-0 
- 

i ,9  x 10-9 

Kupferron3) 

Mn 
Zn 
Fe 
Cd 
CO 

Xi 
P b  

Pd 
cu 

Me in Mol/l -~ -~ 
7,55 x 10-3 
6,3 x 10-3 

5,46 x 10-3 
- 

1,07 x 
1,06 x 10-2 
- 

i ,3  x 10-4 
- 

Ieicht losl. - 
- ,, 7, 

- ,, ,, 
,, ,, _ .  
- - 

4,86 x 4,59 x 10-11 
leicht losl. - 
2,2 x 10-4 236 x 10-7 
- 

1,’- 4(Me)3 

1,72 x loh6 
1,oox 10-8 

6 , a  x 10-7 
4,9 x 10-6 
4,76 x l W 6  

8,79 x 10-l2 

- 

- 

- 

Tabelle 6. 
Losl ichkei t  d e r  P y r i d i n - r h o d a n i d e  i n  Wasser  und  i n  a b s o l u t e m  Alkohol .  

Salz 

Mn 
Zn 
Fe(I1) 
Cd 
C O  

Ni 
Pb4) 
c u  
Pd  

Loslichkeit in 

Mol/l 
H2O 
- 

25,l x 

1,36 x 10-2 
4,58 x lW3 

7,3 x 10-3 

3,73 x 10-3 
4,77 x 10-3 
- 

5,5 x 10-4 
- 

Loslichkeit in 
abs. Alkohol 

Mol/l 

4,5 x 10-2 
9,63 x 10-3 
2,02 x 10-2 
3,22 x 10-3 
1,17 x 
9,2 x 

___ 

- 
7,5 x 10-4 
- 

l) Wird bei 1000 C leicht entwassert. 
2, Loslichkeit in 0,Ol-n. HCI. 

3, Loslichkeit in 0,Ol-n. CH,COOH. 
*) Gibt das normale Rhodanid. 
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Fig. 1. 

Fig. 3. 

I 

Fig. 2. 

I 
Kupferonsalzei 

p.pI 

Fig. 4. 

In  Fig. 11) sind die Loslichkeiten der Oxychinola te ,  A n t h r a -  
n i l a t e  und Pyr id in rhodan ide  gegen die Normalpotentiale der 
Kationen, in Fig. 2 gegen die Kationenradien aufgetragen. I n  beiden 
Figuren zeigt sich bei den Oxychinolsten und Anthranilaten, deren 
Komplexe tihnlichen Bau aufweisen, eine frappante Ahnlichkeit 

l) Die Figuren 1 4  sind auch abgedruckt in ,,Tabellen und Vorschriften zur 
quantitativen Analyse" von W. D. Treadwell, Leipzig und Wien, F r a m  Deutike, 1938. 
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ini Verlauf der Lbslichkeiten. Die Ebereinstimmnng ist umsomehr 
benierkenswert, als die Anthrariilate und Oxychinolate zum Teil 
verschiedene Salzhydrate bilden. Hieriiber orientiert Tabelle 43. 

Aber auch bei den Pyridin-rhodaniden ist trotz des svesentlich 
anderen Baus der Sdze ein Khnlicher Berlauf der Loslichkeiten zu 
bemerken. Dieser Sachverhalt weist offenhar darauf hin, dass die 
Loslichkeitsunterschiede weitgehend durch die Eigenschaften der 
Kationen bedingt sind. Rllgemein gilt, dass positive h d e r u n g  
der Normalpotentiale und Rnnaherung der Kationendurchmesscr an 
einen Wert von ca. 0,76 A die Bildung schwerloslicher Salze be- 
gunstigt. 

I n  Fig. 3 und 4 sind die Loslichkeiten der Hydroxyde, Sulfide 
und Kupferronsalze von einigen zweiwertigen Schwermetallen gegen 
die Normalpotentiale und Kstionenradien sufgetrngen. Auch die 
Lbsungsbilder dieser Salze zeigen unverkennbare &inlichkeiten. 

Hier sind freilich zumal die Loslichkeiten der Hydroxyde und 
Sulfide infolge von Alterungserscheinungen starken Anderungen 
untertvorfen. Bei den Sulfiden uberrascht die ger inge  ODiff erenz 
der Loslichkeiten in Fig. 3, die sich im wesentlichen aus den Bestim- 
mungen von 0. Weige l l )  ergeben. Um die Sulfidtrennungen der 
Rnalyse auf Grund dieser geringen Loslichkeitsdifferenzen zu ver- 
stehen, muss man eine sehr empfindliche und verschiedene Ab- 
hangigkeit der Fallungsgeschwindigkeit von der Aciclit%t, respektive 
sehr verschieden grosse Rlterungsgeschwindigkeit der in der Ent- 
stehung begriffenen Niederschliige annehmen. 

Im wesentlichen die gleiche Reihenfolge der Sulfidloslichkeiten, 
jedoch mit grosseren Differenzwerten e rhdt  man durch thermo- 
dynamische Berechnung nach Gleichnng 6) unter Verwendung cler 
auf die trockenen Substanzen beziiglichen Werte der Warnietonungen 
und Entropien. 

Eetrachten wir nun die 2,-Werte in Tabelle 7 .  Beim Kationen- 
paar Zn-Fe, wo beide Ionen den gleichen Radius besitzen, ist der 
hohe Wert von Zt = 25,6 kcal nicht zu erwsrten. Da die Differenz 
der Gitterenergien praktisch verschwindet, so sollte auch fur Zz 
nur ein kleiner Wert herauskommen. 

Naeh den Bestimmungen von 0. W e i g e P )  betriigt die Loslichkeit 
von BnS 7 , 0 6 ~ 1 0 - ~ ,  von Zinkblende 6 , 6 3 ~ 1 0 - ~ ,  von FeS 7 , 0 1 ~ 1 0 - ~ .  

RT In LZn9/LFeS kann also hochstens einen Wert von -1,4 kcal 
erreichen. Der oben berechnete Wert von 28,6 ist also um 30 kcal 
zu hoch. Bur Erklarung der Diskrepanz muss angenommen werden, 
dass zwischen dem normalen Eisendanipf und demjenigen, von 
welchem aus die Ionisierungsarbei ten gezahlt sind, der in Frage 
kommende Energieunterschied vorhanden ist (Dissoziation von 
polymerem Dampf und Aktivierung des Dissoziationsproduktes). 

l) Z. physiltal. Ch. 58, 293 (1907). 2) 1. c. 
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iihnliche Energiedifferenzen sind such bei den iibrigen Eisenmetallen 
und beim RIVIangsn zu erwarten. Dem entsprechend wollen u-ir bei 
den gensnnten Metallen an den Z,-Werten eine Korrektur von 
30 Bcal anbringen. Die korrigierten Z,-Werte sind unten in Tabelle 7 
angefuhrt. Diese Daten wollen wir nun zunachst ZUP Diskussion der 
Sulf i d lo  s li e h ke i  t e n  verwerten : 

Tabelle 7. 
Invariantensumme Zt zweiwertiger Schwermetalle. 

15,O 

67,l 

-54,4 

1,O 

-0,l 

28,6 

0,O 

rZn = 

0,53 

0 

- I '.Ti 1 - 48,2 

1,4 

-32,7 
__- 

-- 
58,O 

-1,7 
-- 

_____ 

0,6 
-- 

25,6 

55,6 

rFe = 

0,53 

-0,20 

-- 

~- 

-- 

I l- 

- 55,6 

1,7 

-0,6 

- 33,5 

Differenz der 
Ionenradien in A 

-3  36,01-23,01 - 10,6 
1 -0,l -2,5 2,3/ -0,3 ~-~~ 

0 - 1,l -1,l 0,5 

- 13,O 127,5 -128,2 6,7 

- 63,5 

rCd= 
1,03 

t O,21 

Cd-Co 1 Co-Ni /NLPb IPb-CTCu-Pd 

3,7 I 4,61 4,6/  21,21 22,2 
. _ _ _  

- 13,O 154,5 '-128,2 1 6,7 

rco = r,, = rp, = lrCu -0,77 
-______ 

0,82 0,78 1,32 irpd-0.75 
I + 0,04 - 0,54 + 0,55 I - 0 , O l  

I 
~ Mn-Znl Zn-Fe Fe-Cd Cd-Co Co-Ni ' Ni P b  I Pb-Cu Cu-Pc 

- 0,2 + 0,21 + 0,04 1 - 0,54 + 0,55 1 - 0,OL 

1 - 1  I .- .. - __ 

+ 0,OS 0 

-18.2 -1,4 55,6 -63,5 -13 

Differenz der 
Ionenradien in f ,  

____-_._ ----- 
--___________- 

z* (korr.1 ' -(EC,-EG2)') +22,2 0 -51,9 55,5 +11,1 -130 
-_(___ --________ 

RTlnLl /Lz  1 +4,0 -1,41 +3,7 -8,0 -1,9+24,5?/ +3,8 +2,8 - 

Tabelle 7a.  
Nach Gleichung 12) berechnete Werte von RTInLl /Lz  fur die 

Sul f ide  zweiwertiger Schwermetalle. 

worin K einen konstanten Faktor darstellt; !rA ist der Anionenradius 
der zum Vergleich gelangenden Salze, rlil und rIlz bedeuten die 

l )  Berechnet nach dem Ansatz 18) mit I< = 1880 und rA = 1,74. 



Differen' der Ionen- 
radien in A 

.Zi (korr.) 

-(" -EQ 
01 

R T In L,IL, 

thrmilate aus der 
R T In LJL, fur die An- 

Loslichkeit berechnet 

+0,08 0 -0,2 +0,21 +0,04 -0,54 +0,55 -0,Ol 
---- ~- - -  
-18,2 -1,4 55,6 -63,5 -13 154,5 -128,2 6,7 

27,6 0 -63,5 +68 +15,6 -156,5 160 -3,9 

+9,4 -1,4 -7,9 +4,5 +2,6 -2,O +31,8?+2,8 

---__---- 

--____-__-- 

Oxychinolate aus der 
R T In L,/L, fur die 

Loslichkeit berechnet 

Tabelle ?a zeigt, dass bei Snwendung von Gleichung 1.3) da.s 
Mass fur die Loslichkeitsdifferenzen der Sulfide, namlich R T In Ll/L2 
nach Vorzeichen und Grossenordnung im allgemeinen richtig heraus- 
kommt. 

Betrachten wir nun die Metallkomplexe der Oxychinolate und 
Anthranilate. Im Sinne von A .  Werner sind dieselben in folgender 
Weise zu formulieren : 

, ................................. . ............................... . .  . .  . ................... 
h .C,H,O-MLOH,C, .N H,N*C,H,. CO * 0 - M e 0  * OC *H,C, *NH, 

Oxyc hinolat Anthranilat 

1) LOC. cit. 
2) Berechnet nach dem Ansatz 18) mit K = 920 und rA = 0,76. 
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Es wurde nun die Annahme gemaclnt, dam die Gitterenergie 
der Komplexe in der Hauptsache durch den Ahstand des Kations 
bis zur Bindungsstelle des Anions bestimmt wird. Dab4 murde 
der Anteil des Snions r, gleich der halben LBnge einer C-0-Bindung 
geschatzt und dementsprechend zu 0,76 A angenommen. Nun 
murden die Differenzen der Citterenergien rnit dem Ansatz von 
IS) ermittelt, wobei K durch Probieren zu 820 ermittelt wnrde. 

D e r  k l e ine  W e r t  des  , ,Anionenradius"  v o n  0 , 7 6  A 
b e w i r k t ,  das s  j e t z t  e ine  g s n z  a n d e r e  Reihenfo lge  d e r  
Los l i chke i t en  als be i  d e n  Su l f iden  e n t s t e h t .  

Wie Tabelle 7b zeigt, liisst sich bereits rnit den gewahlten hochst 
rohen und nnvollstiindigen Annahmen die Differenz der Loslich- 
keiten der Oxychinolate und Anthrsnilate nach dem Vorzeichen 
und im allgemeinen such nach der Grossenordnung richtig dsr- 
s tellen. 

I m  Losungsbi ld  d e r  Sa lze  des  Anions  m a c h t  s ich  d e r  
A b s t a n d  des  K a t i o n s  z u r  R indungss t e l l e  a m  Anion  i n  
d e r  empf ind l i chs t en  Weise  b e m e r k b s r :  Anderungen des 
,,Anionenradius" von nur ein bis wenigen Hundertstel Angstrom- 
einheiten verwischen sofort die Ahnlichkeit der berechneten rnit tien 
beobachteten Loslichkeitsunterschieden, da sie leieht die Differenzen 
der Gitterenergien um eine bis mehrere kcal verscliieben konnen. 

Nach dem Gessgten ist es verstandlich, dass die Anionen, welche 
bei der Komplesbildung 5- und 6-Ringe erzeugen, solche Kstionen 
bevorzugen werden, welche einen Radius von ca. 0,76 A aufweisen. 
Unter diesen Umstiinden erleiden die sslzbildenden Valenzen des 
Anions die geringste Abbiegung. Um Vierringe rnit je einem 0- und 
N- oder ewei 0-Atomen rnit Hilfe eines zweiwertigen Kstions mog- 
lichst spanniingsfrei zu schljessen, eignen sich am besten die grosseren 
Erdalkalien und das Blei-ion. 

Die Gleichungen 1 2  iind 18 erklaren such, dass sich sehr ahnliche 
organische Korper mit polaren Eigenschaften durch Adsorption 
werden trennen lassen, wenn nur ein Adsorbens gem-8hlt wird, dessen 
Gitter auf die eine organische Verbindung gut, auf die andere schlecht 
passt. Es moge z. R. bei der Bildung der Adsorptionsverbindung 
im einen Fall nur eine Deformation einer Valenzrichtung von l o o  
notig sein, im andern Falle jedoch nicht, so sollte dieser Unterschiecl 
der Adsorptionsgitter fur eine chromatographische Trennung der 
beiden Komponenten bereits ausreichen. Solche Deformationen 
konnen naimlich schon Unterschiede in der Gitterenergie von 2 bis 
4 kcal ausmachen, die zu merklichen Unterschieden in der Adsorhier- 
barkeit fuhren mussen. 

Anorganisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule, Ziirich. 
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