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Uber ein neues Doppelsalz und seine Existenz- 
bedingungen in Berfihrung mit Wasser 

von 

W .  M e y e r h o f f e r .  

(Mit 3 Textfiguren.) 

(Vorgelegt in der 8itzung am 21, Juli 1892,) 

Auf der Naturforscherversammlung in Bremen (1890) legte 
ich neben anderen Cupridoppelsalzen auch ein in granatrothen 
Nadeln krystallisirendes Pr~iparat vor, als dessen Zusammen- 
setzung ich CuCI~, LiCI angab. * 

Vor einiger Zeit hat Herr C h a s s e v a n t  ~ eine gleich ge- 
fiirbte Doppelverbindung dargestellt, deren Analyse die Formel 
CuCI~, LiCI, 3H20 ergab, welche hernach zu 2CUC12, 2LiC1, 
5 H20 berichtigt wurde. Dies gab Vetanlassung zu einer ein- 
gehenden Untersuchung dieses Doppelsalzes. 

A) Allgemeiner Theil. 
Das Studium der Molekfilverbindungen hat  in neuerer 

Zeit eine selbstgndige und eigenartige Systematik erlangt. Ich 
werde die Merkmale derselben welter unten zusammenfassen, 
will aber gleieh hier das erste hervorheben: W~ihrend man auf 
anderen Gebieten der Chemie den zu untersuchenden K6rper 
erst herstellen muss, kann bei den Molekfilverbindungen ein 
grosser Theil der Untersuchung durchgefiihrt werden, ohne 
dass man die Zusammensetzung der Verbindung zu kennen 
braucht. Es ist dies die Kenntniss der LOsliehkeitsverhiiltnisse, 

I Verhandlungen, 1890, S. 105. 
Comptes Rendus, CXIII, 646, 1891. 
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welche bei anderen chemischen K6rpern von nur beil~iufiger 
Wichtigkeit, bei Molektilverbindungen ein integrirender Be- 
standtheil der Untersuchung geworden ist. 

1. Uber die L6slichkeit einer Molekiilverbindung bei einer 
bestimmten Temperatur. 

Der Frage nach der L~Sslichkeit einer Molektilverbindung, 
etwa eines Doppelsalzes, muss die vorausgehen, ob das Doppel- 
salz vom Wasser zersetzt wird oder nicht. Nur im letzteren 
Falle kann eine an reinem Doppelsalz ges~ttigte LOsung ent- 
stehen. Tritt hingegen dutch Wasserzusatz Zersetzung ein, so 
wird die LtSsung nunmehr gesS~ttigt sein an Doppelsalz+Com- 
ponente. Schliesslich ist noch eine dritte gesgttigte L6sung 
denkbar, n~imlich die mit Doppelsalz+der anderen Componente 
in Bertihrung befindliche. 

Bezeichnen wit die beiden Componenten mit A und B, das 
Doppelsalz mit AB. 

Man bringt nun die beiden Einzelsalze in Lbsung, und zwar 
in jenem Verh~iltniss, in welchem sie zum Doppelsalz zusammen- 
treten. 

Um alle Mbglichkeiten zu berticksichtigen, werden wir 
auch annehmen, dass hiertiber keinerlei Anhaltspunkte vorliegen 
und diesen Fall hernach abgesondert er6rtern. 

U n s e r e  U n t e r s u c h u n g s m e t h o d e  b e s t e h t  in e i n e r  
E i n e n g u n g  bei  c o n s t a n t e r  T e m p e r a t u r  (e twa a u f  
d e m W a s s e r b a d e )  u n d B e o b a c h t u n g  d e r s u c c e s s i v e n  
K r y s t a l l i s a t i o n e n .  

I. Scheidet sich bei der Einengung sofort das Doppelsalz 
aus, so folgt daraus, dass dasselbe vom Wasser nicht zersetzt 
wird. Dann existirt bloss eine Krystallisationsphase: 

Ausscheidung des Doppelsalzes bis zur vollst/indigen 
Vertreibung des Wassers. 

II. 1 ~ Scheidet sich zuerst eine Componente A ab, so folgt 
daraus, dass AB dutch Wasserzusatz A abspaltet, wodurch 
nattirlich die mit A B §  in Bertihrung befindliche L6sung 
reicher ist an B, als der Formel AB entspricht. Es sei das Ver- 
h~iltniss der Einzelsalze in d e r -  immer bei derselben Tempe- 
ratur - -  ges~ttigten Lbsung A : ~B,  wobei ~4e>l. Die erste 

47 ~ 
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Krystallisation besteht also in der Abscheidung yon A, bis die 
L~Ssung die Salze im Verh~itniss A : ~ B  enthgtlt. 

2 ~ Beim weiteren Einengen scheidet sich AB aus, und 

erst jetzt wird die LOsung zu einer ges~i t t ig te  n, d e r e n  Kenn -  
z e i c h e n  d a r i n  b e s t e h t ,  d a s s  E i n e n g u n g  ( o d e r  V e r -  

d f i n n u n g )  k e i n e  A n d e r u n g  de r  C o n c e n t r a t i o n  her -  
v o r r u f t .  (Dies galt bei phase 10 noch nicht, die L/Ssung war 

also nicht gesS.ttigt, obwohl sie mit einem festen KOrper in 

Bertihrung stand und durch Schtitteln oder Rfihren ihre Zu- 
sammensetzung nicht ge~ndert hS.tte.) Beim Einengen mfissen 

hier also die Salze im VerhNtniss 1 : m austreten. Daraus folgt 

aber, dass das am Boden liegende Salz A allm~ihlich ver- 
schwindet, indem es sich mit dem Uberschuss yon B - -  welcher 

{m--l} b e t r ~ g t -  zu AB vereinigt. In der zweiten Krystalli- 

sationsphase scheidet sich also Doppelsalz aus, die fr~her aus- 
krystallisirte Componente A verschwindet, bis endlich mit dem 
Weggang der letzten Wassertheilchen reines, trockenes Doppel- 

salz (eventuell mit seinem Krystallwasser) zurtickbleibt. HS.tte 

man aber am Schluss der ersten Phase das Salz A theilweise 

entfernt, so wird der Ausgang dieser Krystallisation ein anderer. 

Dann verschwindet nS~mlich unter Doppelsalzbildung der Rest 
des Salzes A und schliesslich bleibt reines Doppelsalz am 

Boden der ges~ittigten LOsung, in der noch immer die Salze im 
VerhS.ltniss A : mB stehen. 

3 ~ Beim weiteren Einengen wird nicht, wie man zunS.chst 
annehmen kSnnte, die Componente B zurAusscheidung gelangen. 
Denn dann wtirde die LOsung wieder eine ges~ittigte sein, und 
zwar in Bezug auf AB-+-B. Dieselbe hat aber yon vorneherein 

eine durch die Versuehstemperatur gegebene Concentration, die 
wir durch A : M B  ausdrficken kOnnen, wobei ftir gewOhnlich 
M > m .  Um zu diesem Verhg.ltniss zu gelangen, muss der 
relative Gehalt an B in der L/Ssung wachsen, was durch Aus- 
tritt yon Doppelsalz erreicht wird. In der dritten Phase wird 
also reines Doppelsalz ausgeschieden werden, und zwar so lange 
bis in der ges~ittigten LOsung das Verhg.ltniss A : m B  sich bis 

nach A : MB verschoben hat. ~ 

Der Vollst/indigkei~: halber sei noch erw~.hnt, dass auch ein Fall 
bekannt ist, bei welehem innerhatb eines gewissen Temperaturintervalles 



Neues Doppelsaiz. 719 

4 ~ N u n m e h r  s c h e i d e t  s i ch  d ie  C o m p o n e n t e  B ab,  die  L S s u n g  

is t  w i e d e r  e ine  ges~tt t igte u n d  e r s t a r r t  b e i m  f o r t g e s e t z t e n  E in -  

e n g e n  z u  e i n e m  t r o c k e n e n  G e m e n g e  y o n  AB +B. 

W i r  h a b e n  nm~ n o c h  den  Fa l l  z u  er6r tern ,  d a s s  d ie  

Z u s a m m e n s e t z u n g  des  D o p p e l s a l z e s  u n b e k a n n t  ist. W' i r  b r i nge n  

j e t z t  b e l i e b i g e  M e n g e n  von  A u n d  B in L6sung .  W i r d  nun  d a s  

D o p p e l s a l z  be i  de r  T e m p e r a t u r  v o m  W a s s e r  n i ch t  ze r se t z t ,  so 

w i r d  s i ch  j e  n a c h  G r S s s e  des  U b e r s c h u s s e s  des  e inen  B e s t a n d -  

the i l s  e n t w e d e r  ers t  d ie  C o m p o n e n t e ,  h i e r a u f D o p p e l s a l z + C o m -  

ponen te ,  ode r  e rs t  D o p p e l s a l z ,  h i e r a u f D o p p e l s a l z  + C o m p o n e n t e  

bis  z u m  v61Iigen E i n t r o c k n e n  a u s s c h e i d e n .  W i r d  a b e t  d a s  

D o p p e l s a l z  yon  W a s s e r  ze r se t z t ,  so gi l t  w i e d e r  das  u n m i t t e l b a r  

v o r a n g e h e n d e  ftir den  Fai l ,  d a s s  w i r  e inen  LJbe r schuss  de r  

l e i ch te r  15sl ichen C o m p o n e n t e ,  a l so  de r j en igen ,  w e l c h e  bei  der  

Z e r s e t z u n g  n ich t  a u s g e s c h i e d e n  wi rd ,  g e n o m m e n  haben .  H~itten 

w i r  e inen  t ) b e r s c h u s s  de r  a n d e r e n  C o m p o n e n t e  gew~ihlt, so 

w~iren wi r  g a n z  a u f  die  sub  II b e t r a c h t e t e n  K r y s t a l l i s a t i o n e n  

g e s t o s s e n .  

2. Ober die Reindarstellung eines Doppelsalzes auf nassem 
W e g e .  

W i r d  ein D o p p e l s a l z  y o n  W a s s e r  n i c h t  ze r se t z t ,  so is t  s e ine  

D a r s t e l l u n g s w e i s e  d u t c h  e in fache  K r y s t a l l i s a t i o n  sofor t  b e w e r k -  

stel l igt . ,  T r i t t  h i n g e g e n  d u r c h  W a s s e r z u s a t z  e ine  Z e r s e t z u n g  

ein, so  k S n n t e n  w i t  die s u b  II a n g e f t i h r t e n  B e t r a c h t u n g e n  hief t i r  

v e r w e r t h e n ,  indem,  w i e  w i r  ausf f ihr ten ,  w t i h r e n d  der  d r i t t en  P h a s e  

_M<m. n/imlieh in dem yon S c h r e i n e m a k e r s  untersuchten Doppelsalz 
PbJ2, 2 KJ, 2"5H~O, vom kryohydratischen Punkte bis 69 ~ Dann wird in 
der dritten Phase das Doppelsalz beim Einengen nicht auskrystallisiren, 
sondern in L6sung gehen, bis der Werth yon M erreicht ist. In diesem Falle 
existirt auch ein singul/irer Punkt bei 69 ~, wo n/imlich M = m .  Bei dieaer 
Temperatur eingeengt, /indert sich die Menge des am Boden befi~adlichen 
Doppelsalzes eine Zeit lang fiberhaupt nicht. 

Diese Thatsaehe zeigt, dass man yon L 6 s I i c h k e i t e n eigentlieh nut 
da sprechen sollte, wo wirkliche ges/tttigte L6sungen vorliegen. Sonst beweist 
der vorliegende FaU, dass bei ein und derselben Temperatur (69 ~ eine ganze 
Reihe verschiedener LSslichkeiten auftreten kSnnen. (Siehe M e y e r h o ffe r, 
Zeitschrift ffir physikalische Chemie, IX, 641.) 
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nu t  reines Doppelsalz auskrystallisirt. Es ist aber nicht einrnal 
n6thig, diesen Weg der successiven Krystallisationen ein- 
zuschlagen. Es gentigt vielmehr die Kenntniss zweier L6slich- 
keiten, um reines Doppelsalz auf nassern Wege darzustellen. 
Es sind dies die L6slichkeiten der Systerne A B + A  und AB+B,  
also des D o p p e l s a l z e s + j e  einer Componente. Nennen wir 
wieder das VerhNtniss der Einzelsalze in der ersten ges/ittigten 
L/Ssung m, in der zweiten 21//, so handelt  es sich rnehr datum, 
irgend einen Punkt  der dritten Phase, also eine L/%ung zu 
{'ealisiren, in der A"  B irn Verhtiltniss 1 ' I~ ' steht, wobei 
1~ < m ~ <  M. Es k6nnen also f/fir ~ viele Werthe gew~ihlt 
werden, aber zu jedern geh/Srt eine ganz bestirnmte Menge yon 
Wasserzusatz .  Um diesen zu berechnen, sei bernerkt, dass 
w/ihrend der dritten Phase sich nicht bloss das Verh~iltniss yon 
A : B  verschiebt (niirnlich von ~ bis M), sondern auch das 
Verh~iltniss yon A (und dadurch auch yon B) zurn Wasser.  
Nennen wir C und C ~ die Mengen Wasser,  welche zur L6sung 
yon (1 Mol. A+r162 Mol. B) respective 1 MoI. A + M  Mol. B) 
erforderlich sind, und welche Werthe dutch die oben ange- 
gebenen zwei L/Sslichkeitsbestirnmungen erhalten werden, so 
liegt die jetzt zu w~ihlende Menge Wassers  W i n  demselben 
VerhSfftniss zwischen C und C ~, als 14~' zwischen i~4 und iF/-. 
Wir haben bisher keine Anhaltspunkte dartiber, ob sich W u n d  
~ '  proportional ~ndern oder nicht; da aber ein betr~ichtlicher 
Spielraurn iibrig ist, so komrnt es auch darauf nicht sonderlieh 
an. Geh/Srt also eine bestimmte Menge Wasser  dazu, urn (A § ~4~'/~) 
in L/%ung zu bringen, so ist jedoch die Menge des Doppel- 
salzes, welche am Boden dieser L/Ssung liegt, eine beliebige. 
Insgesamrnt haben wit, urn x Molekt'tle reines Doppelsalz AB 
am Boden der LSsung zu erhalten, zusammenzubringen:  

(x+  1) MoI. : A 
(x+m ' )  Mol. : B  
lJ/Mol.  Wasser.  

Enth~ilt das Doppelsalz Krystallwasser,  so muss die ftir 
x Molektile desselben nothwendige Wasserrnasse extra zu VK 
hinzugeffigt werden. Dies System wird, einige Zeit lang bei 
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derselben Tempera tu r  umgertihrt,  reines, yon den Componenten 

freies Doppelsalz am Boden liegen haben. 
Auf folgenden Umstand muss noeh geachtet  werden.  Die 

mit dem reinen Doppelsalze in BerClhrung befindliche L6sung 
hat b e i  Zerse tzung des Salzes durch Wasse r  niemals die 

Zusammense tzung  A : B. Die Reindarstel lung des Doppelsalzes 
(durch Abfiltriren, Pressen zwischen Fliesspapier, T rocknen  

auf Thonpla t ten  etc.) - -  mit reinem Wasser  darf wegen der Zer- 
se tzung nattirlich nicht nachgewaschen  werden - -  wird um so 

leichter sein, je n~iher die Zusammense tzung  der Mutterlauge 

der des reinen Doppelsalzes ist. Zu diesem Zwecke wird man 

also m I m/3glichst nahe an m wS.hlen. Im Grenzfalle m / ~ ~a~ 

gelangen wir an den Schlusspunkt  der zwei ten Phase, wo eben- 
falls reines Doppelsalz am Boden liegt; nun wird man aber ~r 

lieber etwas gr6sser als fr w/ihlen, urn den Fehlern bei den L6s- 

l ichkei tsbest immungen etc. einigen Spielraum zu lassen, indem 
bei der Wahl  yon m ~ ~ m leicht Doppelsalz vermischt  mit etwas 

A atfftreten k6nnte. Die abfiltrirte L6sung kann wieder  zur 
Darstellung von Doppelsalz bentitzt  werden, indem man aber- 

reals x Molektile A und x Moleld_'11e B respective mit der nOthigen 

Krys ta l lwassermenge eintrgtgt. 
Urn alle m6glichen F/il!e zu erw/ihnen, wo!len wir auch 

wieder  noch die Eventuali t~t  b erCtcksichtigen, dass die Zusammen-  

se tzung des Doppelsalzes g~.nzlich unbekannt  ist. Wir  stellen 

dann zun/ichst wiederzwei  L/Sslichkeitsbestimmungen an, indem 
wit  einmal A mit einem sehr grossen Uberschuss  yon B, das 
zweitemal B mit einem sehr grossen 15berschuss von A mit 

einer relativ geringen Menge yon Wasse r  in Bert ihrung bringen, 
umrt ihren und die Zusammense tzung  der beiden ges~ittigten 

L6sungen bestimmen. Gesetzt, wir h/itten in der ersten LSsung 
das Verh/iltniss A : 6 B, in der zweiten A : 2 B gefunden, so ist 
es fraglich, ob das Salz vom Wasse r  zersetzt  wird oder nicht. 

Denn seine Zusammense tzung  ld3nnte sein AB, mitA als schwer  
16slicheren Bestandtheil,  oder etwa A 4B.  Im ersteren Falle 
enthielten beide L6sungen  mehr B als der Formel entspricht, es 
ist also Zerse tzung eingetreten. Im zweiten Falle enthielte die 
mit Doppelsalz + B in Bert ihrung befindlich ges~ittigte L/Ssung 
mehr B, hingegen die an Doppelsalz + A ges~ttigte mehr A 
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als der Formel entspricht, was ein sicheres Merkmal daftir ist, 

dass keine Zersetz::ng eintritt. 
Die beiden LSslichkeitsbestimmungen lassen also bei Un- 

kenntniss der Doppelsalzformel beide MSglichkeiten offen. Man 

kann sich bier einmal durch Probekrystallisationen yon A + 3  B, 
A+4B, etc. helfen, indem die successiven Phasen hiertiber 

Aufschluss geben, oder man kann, ganz wie frtiher, wieder einen 

arithmetischen Mittelwerth der beiden Coefficienten von B (bier 
etwa 4) wghlen, und zum System A+4B, die wie oben zu 

berechnende Wassermenge W hinzuftigen. Nun kennt man 
aber die Zusammensetzung des Doppelsalzes nicht, weiss also 

nicht, ob man in die LSsung x Molektile (A4-B) oder auf xA 
etwa 4 x B einzutragen hat. Um diese Unsicherheit ihrer Folgen 
zu berauben, wird man , i m  Verh~iltniss zu Wkle in  w~ihlen. 

Dann kann man getrost z Molektile (A+B) eintragen, weil, 

wenn selbst die Zusammensetzung des Doppelsalzes z. B. A 4 B 
w/ire, die Entnahme der 3 ,  Molekiile B aus der grossen Menge 

der LSsung nur eine unbedeutende Verschiebung yon ~r (in 

unserem Falle 4) nach sich ziehen wtirde. 
Die bisherigen Betrachtungen haben uns den Weg gezeigt, 

auf Grund zweier LSslichkeitsbestimmungen bei einer Tempe- 
ratur reine Doppelsalze herzustellen. Betrachten wir nun noch 

die Resultate, welche sich aus der Kenntniss der L6slichkeiten 

bei verschiedenen Temperaturen ergeben. 

3. LSsl ichkeiten von  Doppe l sa lzen  bei versch iedenen  
Temperaturen .  

Alle Zustands/inderungen, die ein Kgrper erf/ihrt, spiegeln 

sich in seiner ges/ittigten L/3sung wieder. Dies gilt gane speciell 
yon den Molektilverbindungen, bei denen die Beziehungen 
zwischen Variation der L6slichkeit und Zustiinden der am Boden 

liegenden K6rper in ein ftSrmliches System gebracht worden sin& 
Wir beschr/inken uns bier auf Doppelsalze. 

Die Reactionen, welche ein Doppelsalz erleidet, und welche 
mit Hilfe yon LSslichkeitsbestimm'ungen in quantitativer Weise 
untersucht und graphisch zum Ausdruck gebracht werden 

k6nnen, sind folgende: 
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lo A u f n a h m e  oder  A b s p a l t u n g  von  Kr ys t a l l w a s se r ,  u n d  

20 B i l d u n g  aus  s e i n e n  C o m p o n e n t e n  oder  S p a l t u n g  in die- 

selben.  

B i swe i l en  t re ten  1 ~ u n d  20 g le ichze i t ig  auf, ferner  k a n n  bet 

2" noch  die C o m p o n e n t e  e ines  Doppe l sa l ze s  se lbs t  e in Doppel-  

salz  sein.  

Bezf igl ich 1 ~ ist n u n  zu  beach ten ,  dass  j e de s  Hydra t ,  also 

a u c h  j edes  D o p p e l s a l z h y d r a t  e ine e igene  L 6 s l i c h k e i t s c u r v e  

b e s i t z t . . l e d e s  H y d r a t  geh t  bet ether  g a n z  b e s t i m m t e n  T e m p e -  

ra tu r  ( U m w a n d l u n g s t e m p e r a t u r )  in das  n~ichst n iedere  H y d r a t  

fiber u n d  bet de r s e lben  T e m p e r a t u r  w e i s e n  auch  die L6sl ich-  

k e i t s c u r v e n  be ide r  H y d r a t e  e i nen  S c h n i t t p u n k t  auf, der n ich t  

b loss  in der p l6 t z l i chen  ~ n d e r u n g  des Ver laufes  der L6sl ich-  

ke i t scurve ,  s o n d e r n  n o c h  b e s s e r  in dem U m s t a n d  zu  T a g e  tritt, 

dass  m a n  regelm~issig die eine, b i swe i l en  abe t  auch  die ande re  

Curve  t iber den  S c h n i t t p u n k t  h i n a u s  ver fo lgen  k a n n  (labile 

ges~t t ig te  L 6 s u n g e n ,  auch  fibers~ittigte L 6 s u n g e n  genann t ) .  ~ 

1 Man verdankt den fundamentalen Satz, dass jedem Hydrat eine eigene 
L6sliohkeitscurve zukommt, Henry  Loewel  (Ann. de ehimie et de physique 
[3] Band 29, 33, 43, 49), weleher die bier obwaltenden Verh~iltnisse an den 
Hydraten des Natriumsulfats und des Natriumcarbonats auf das Lichtvollste 
klargelegt bat. Trotzdem wird bis auf dcn heutigen Tag yon der >>Eigen- 
thhmlichkeit des Natriumsulfats<< gesprochen, man sehe z. B. K r a u t G m e 1 i n, 
6. Aufl., Natrium, S. 187: >>Das Natriumsulfat zeigt also zwisehen 18~ ~ 
drei verschiedene L6slichkeiten.<< Die Ursache dieser, mit seltener Z~ihigkeit 
fortbestehenden, Unklarheit ist lediglich im chemischen Sprachgebrauch zu 
suchen, nach welchem die Hydrate immer noch dutch den blossen Namen des 
anhydrischen Salzes ausgedrtickt, die Zahl der mitkrystallisirenden Wasser- 
molekfile abet nut so nebenher, etwa wie die Krystallform, erw~ihnt werden. 
Ihre ErkHirung finder diese Eigenthtimlichkeit in dem Umstande, dass die ~iltere 
anorganische Chemie aufwesentlich analytischer Grundlage aufgebaut war und 
in ihrer Nomenclatur sich vorwiegend von analytischen Gesichtspunkten beherr- 
schen liess. Dem ausschliesslich mit w~sserigen L6sungen operirenden Analy- 
tiker kommt es aber auf den Wassergehalt der K6rper nicht sonderlich an. 
Hiezu kommt noch der Umstand, dass bet gew6hnlicher Temperatur meist nur 
ein Hydrat existenzf~ihig ist, eine Verwechslung also nut zwischen dem und 
dem anhydrischen Salze m6glich war. Dies ist jetzt anders geworden und es 
empfiehlt sich dringend, eine exacte Nomenclatur einzuffihren. Die Anzahl der 
Krystallwassermolektile muss in dem Namen tier Verbindun a mit aufgenommen 
werden. Von jedem anderen als dem rein analytischen Standpunkte Mnd Na 2 SO t 
und H20 in tier Verbindung Na~SO~, i0H20 vollstiindig gleichwerthig, und 
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Wie die Bildung von neuen Hydraten,  so findet auch Zerfall 

oder Bildung yon Doppelsalzen stets bei einer ganz bestimmten 

Tempera tur  statt, so dass auf der einen Seite derselben nur  die 
Componenten,  auf der anderen nur das Doppelsalz existenz- 

f~ihig ist. 1 

In allen bisher untersuchten  F~llen ist aber ein solcher 

Vorgang mit einer gleichzeit igen Wasseraufnahme oder Abgabe 

verbunden,  so dass das eine System nicht in fester Form, sondern 
mit der entsprechenden Wassermenge ,  also als ges~ittigte L/%ung 

erscheint. Nimmt man yon vornherein noch mehr Wasse r  als zur 

Krystal lwasserbi ldungerforderl ich,  so findet dadurch etwa keine 
Verschiebung der Umwandlungs tempera tur  start, nut  wird das 
ents tehende krystal lwasserhal t ige System ebenfalls mit einer 

ges~ittigten LSsung in Bertihrung sein. Diese beiden L~Ssungen 

sind nun yon gleicher Zusammensetzung,  und um die Um- 
wandlungstempera tur  zu finden, gentigt es, sowie oben bei den 

Hydraten,  die LSslichkeitscurven beider Systeme zu bestimmen, 

ihr Schnit tpunkt  ist die gesuchte  Umwandlungstemperatur .  

Ents teht  nun ein Doppelsalz am Boden einer ges~ittigten 
L/Ssung, - -  welcher  Fail bei von Wasse rabgabe  begleiteter 

Bildung derselben aus den Componenten mit Nothwendigkei t  

eintritt, - -  so kann unmittelbar nach der Umwandlung  niemals 
reines Doppelsalz allein, sondern nur  in Begleitung der schwer-  
16slichen Componente  am Boden liegen. Unter ietzterer verstehen 

wir diejenige, welche vor der U m w a n d l u n g , -  wo also noch 
beide Componenten getrennt am Boden liegen - -  in einem 

relativ zur Doppelsalzformel geringeren Masse gelSst wird als 
die andere. Denn vor der Umwandlung  enth~ilt die L6sung z. B. 
mehr B als A, falls A und B die Componenten sind, well die 
LSslichkeiten zweier KSrper bei gemeinschaftl icher L/Ssung im 

Allgemeinen verschieden sin& Die neu entstehende,  an dem 

wenn  wir Natr iumsulfa t  s agen  und Glaubersalz  meinen,  begehen  wir genau  den- 

se lben Fehler, wie wenn  wir ans ta t t  Calcit, Kalk sagen ,  indem wit  bei be iden 

den fliichtigen, dissociat ionsf/ ihigen Bestandthei l  vernachl / tss igen.  

1 Man verdankt  diesen Satz J. H. van ' t  H o f f ,  welcher  auch zuers t  

auf  die Analogie  der yon  L o e w el un te r such ten  Deshydra ta t ionen  mit anderen  

bei bes t immter  Tempera tur  vor sieh gehenden  revers iblen Vorg~ingen 

(Schmelzprocesse ,  allotrope U m w a n d l u n g e n  etc.) h ingewiesen  hat. 
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Doppelsalz gestittigte L6sung muss bei der Umwandlungs- 

temperatur die gleiche Zusammensetzung zeigen, es kann also 
durch die Umwandlung niemals blosses Doppelsalz entstehen, 

well sonst die L6sung ebensoviel A als B enthielte. Da nun 
mehr B vorhanden ist, so besagt das, dass das Doppelsalz bei 

dieser Temperatur vom Wasser zersetzt wird und A abscheidet. 
Die bei der Umwandlung entstehende L6sung ist somit gesS~ttigt 

an A B + A .  Es kann abet bei derselben noch eine zweite 
L6sung yon gleicher Zusammensetzung entstehen, falls nS.mlich 

frtiher die-Componente B im grossen l~lberschuss anwesend 
war. Dann wird A bei der Umwandlung zur Bildung von AB 

aufgebraucht und die entstehende L6sung ist ges~ittigt an 
AB+B.  Bei der Umwandlungstemperatur schneiden sich also 

drei L6slichkeitscurven. 

Verfolgen wir nun die Curve von A B + A .  Entfernen wir 

uns yon der Umwandlungstemperatur, so wird der l)berschuss 

yon B fiber A in der L6sung immer geringer, schliesslich wird 
B - - A .  

Von diesem Momente erst kann reines Doppelsalz aus der 
L6sung auskrystallisiren. Dennwtirde auch hier A B vom Wasser 

unter Abscheidung von A zersetzt werden, so h/ttten wit wieder 
das System A B + A  mit mehr B als A in der L6sung, was 

unserer Voraussetzung widerspricht. Das Intervall zwischen 
der Umwandlungstemperatur und derjenigen, bei welcher das 

Doppelsalz durch Wasser nicht mehr zersetzt wird, ist ,,Um- 

wandlungsintervall<, genannt worden, und zwar bildet erstere 
Temperatur das ,,untere<% letztere das ,,obere<< Ende des Um- 

wandlungsintervalles. Je nachdem die beiden Componenten bei 
niederer oder bei hOherer Temperatur als das Doppelsalz 
existenzf~ihig sind, wird das obere Ende des Umwandlungs- 

intervalles mit steigender oder fallender Temperatur erreicht 

werden (positives oder negatives Umwandlungsintervall). 
Man sieht leicht ein, dasa diese verschiedenen Temperatur- 

strecken durch die Zahl yon ges~ttigten L/%ungen gekenn- 
zeichnet werden, welche beide Componenten zu bilden im 
Stande sin& 

1 ~ Jenseits vom Umwandlungsintervall ist nut e i ne  
ges~ittigte L6sung A + B  vorhanden. 
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2 ~ Innerhalb des Umwandlungsintervalles existiren zwei  
ges/~ttigte L6sungen A B + A  und AB+I?. 

3 ~ Oberhalb des Umwandlungsintervalls endlich sind dre i 
L6sungen mOglich, n~imlich: AB, AB+A und AB+B. Es sind 
nur zwei Doppe!salze mit allen diesen Temperaturintervallen 
bekannt~ 

A s t r a k a n i t  MgSO4, Na2SO44H20 *, Umwandlungs- 
temperatur 21 ~ Die ges~ittigte L/Ssung: MgSQ,  7 H20 +Na2SO, ~ 
10H20 yon niederer Temperatur bis 21 ~ 

Die beiden L6sungen D-+MgSQ,  7HzO und D+Naz  SO~ 
10H20 yon 21~ ~ . 

Ausser diesen beiden noch reine DoppelsalzlOsung yon 
25 '  5 ~ ab. 

C u p r i k a l i u m c h l o r i d  CuCl~, HCI, ~ Umwandlungstem- 
peratur 56 ~ Hier sind die beiden Componenten CuCI~, 2 H~O, 
2KC1 und CuC12, 2H20. Erstere, ebenfalls ein Doppelsalz, ist 
die schwer 16slichere. Bekannt sind: Ges~ittigte L6sung yon 
CuC12, 2 H~O, 2 KC1 + CuCI~, 2H20 yon 00--56 ~ 

Zwei ges~ittigte L/Ssungen: D+CuC12, 2H~O, 2KC1 und 
D+CuCI~, 2 H~O yon 56o--72 ~ 

Drei ges~ittigte L0sungen yon 72 ~ ab. 
Bei anderen Doppelsalzen sind alle drei Temperaturinter- 

valle nicht bekannt. H~iufig tritt der Fall ein, dass die Lbsung 
(A-t-B) nicht realisirt werden kann, well der kryohydratische 
Punkt das untere Ende des Umwandlungsintervalls ist. (CuCI=, 
2 HgO,2KC1 u. A. m.) 

Nach 'den niederen Temperaturen hinunter kbnnen die 
Lbslichkeiten bis zu den kryohydratischen Punkten verfolgt 
werden. Bei steigender Temperatur hingegen sind mannig- 
faltige Zustands~inderungen denkbar. Es kann Deshydratation 
des Doppelsalzes eintreten (Astrakanit), oder es kann das 
Doppelsalz in ein neues Umwandlungsintervall gelangen, indem 
es nunmehr die zweite Componente abspaltet, was beim Doppel- 
salz Pb~ 2 KJ, 2" 5 H~O stattfindet, welches in Bertihrung mit 

Van't Ho ff und van D eve mb er, Zeitschrift fiir physikalische Chemie, 
I., 187, H. W. Bakhuis Roo z eboom, daselbst II. 513. 

W. Meyerhoffer, Zeitschrift fiir physikalische Chemie III, 336; V, 92; 
vergl, auch Vriens daselbst VII, 194. 
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Wasser unterhalb 144 ~ PbJ2, oberhalb 203 ~ aber KJ abspaltet. ~ 
Bisweilen erleidet die eine Componente ftir sich eine Umwand- 
lung (CuCI~, 2 H~O, 2 KCI bei Cuprikaliumchlorid gegen 92 ~ 
oder eine Deshydradation (Na2SO,~, 10 H~O beim Astrakanit). 
Es sind ferner noch die F~ille denkbar, dass einer der am Boden 
liegenden KtSrper schmilzt (unendliche L6slichkeit oder voll- 
kommene Mischbarkeit), oder dass eine Schichtenbildung (Ent- 
mischung) eintritt, wobei zwei ges~ittigte L/%ungen entstehen. 
Alle diese ZustandsS.nderungen gehen bei bestimmten Tempe- 
raturen vor sich und werden dutch die L6slichkeitsS.nderungen 
und Curvenschnitte zum Ausdruck gebracht. Die graphische 
Darstellung der LOslichkeiten gewtihrt uns ein anschauliches 
und zusammenh/ingendes Bild aller dieser Vorg~tnge. 

Bei noch h/3heren Temperaturen erscheint, abgesehen vom 
Eintritt der kritischen Zust~inde des L/Ssungsmittels, ein neuer 
Umstand, der die L6slichkeitsbestimmungen ersetzbar macht. 
Es ist dies der starke Dampfdruck sowohl der krystallwasser- 
hS~ltigen Salze als auch der ges/ittigten L6sungen. Derselbe ist 
bei gew6hnlichen Temperaturen wohl auch messbar, abet die 
Differenzen sind gering und die Lt3slichkeitsbestimmungen 
leichter ausftihrbar. Die Dampfdrucke verhalten sich nun ganz 
wie ~die L/)slichkeiten. Beide sind als E i g e n s c h a f t e n  de r  
g e s t i t t i g t e n  L 6 s u n g e n  zu betrachten, welche mit der Tem- 
peratur variiren. Neben ihnen sind noch eine ganze Anzahl ~ihn- 
licher Curven denkbar, welche dieselben Dienste leisten, als 
Curven der elektrischen Leitf~ihigkeit, des specifischen Gewich- 
tes etc. Es ist vorgeschlagen worden, alle diese Curven, welche 
irgend eine Eigenschaft der ges~ittigten L6sung als Functionen 
der Temperatur darstellen, als L / S s u n g s c u r v e n  zu be- 
zeichnen. 

Jeder gesS.ttigten L6sung kommt eine eigene Dampfdruck- 
curve vor, in jedem Umwandlungspunkte finder ein Schnittpunkt 
yon solchen Curven start. Das System der Dampfdruckcurven 
gew~.hrt uns daher ebenso ein iibersichtliches Bild aller Vor- 
g~.nge der am Boden tiegenden festen K6rper, wie die L6slich- 
keitscurven, wozu noch kommt, dass erstere auch bei festen, 

1 S c h r e i n e m a k e r ' s  Zeitschrift fiir physikalische Chemie, IX, 57. 
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krystallwasserhaltigen Verbindungen herstellbar sind, die sich 
dann ebenfalls dem Gesammtbilde einftigen. Ganz besondere 
Dienste aber bieten die Dampfdrucke in dem Falle, dass die 
K6rper gasf6rmige Bestandtheile enthalten, wie bei den Gas- 
hydraten SOg7H~O; Br H, 2H~O; CI~, 8H~O etc. Diese Gebiete 
sind durch die sch/Snen Arbeiten von H. YV. B a k h u i  s Rooze-  
boom 1 nach allen Richtungen hin durchforscht worden. In 
weiterer Linie geh6ren auch hieher die tilteren Arbeiten von 
St. C la i r e  Dev i l l e  und D e b r a y  fiber die Dissociation des 
Calcits, die von I s a m b  ert  und H o r s t m  ann  tiber die ammonia- 
kalischen Metallchloride, dann die Untersuchungen von P a r e au 
W i e d e m a n n ,  L e s c o e u r ,  A n d r e a e  und etc. fiber die Disso- 
ciation krystallwasserhaltiger Salze und viele mehr. 

Die eingangs erw/ihnte, moderne Untersuchungsmethode 
der Molekfilverbindungen tritt nach den obigen Ausftihrungen 
schon sch~rfer hervor. Wit sahen, dass die L~%ungscurven 
(speciell die L6slichkeits- und Dampfdruckcurven) alle Reac- 
tionen, deren eine Molekfilverbindung f~ihig ist, registriren, ihre 
graphische DarsteIlung lehrt uns den Einfluss kennen, welche 
Temperatur, Druck und Concentration auf die Existenz einer 
Verbindung austiben. Dutch passende Variation dieser drei 
Factoren erhalten wir alle K6rper, welche aus mehreren aege- 
benen entstehen k0nnen. Die Existenz eines jeden ist genau 
begrenzt durch gewisse Temperaturen und Drucke, sowie 
durch bestimmte Mengen anderer KtSrper. Abgesehen von 
einigen durch ElektricKgtt und Licht hervorgerufenen Reactionen 
sind ja auch sonst diese drei Factoren Bedingungen Kir jeden 
chemischen Umsatz. W~thrend aber anderweitig das Wesen 
und die Mannigfaltigkeit der Reactionen die Hauptaufmerksam- 
keit auf sich ziehen, h a n d e l t  es s i c h  h i e r  d a t u m ,  d e n  
E i n f l u s s  d i e s e r  F a c t o r e n  an  d e r H a n d  m O g l i c h s t  
e i n f a c h e r  R e a c t i o n e n  q u a n t i t a t i v  zu  v e r f o l g e n .  

1 Rec. Tav. Chim. Pays-Bas, III, IV, VI, Zeitschrift f~r physika!ische 
Chemie, ii, 513. 
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Im Ubrigen sind die bisher so untersuchten Reactionen 
bereits recht mannigfacb. In gleicher Weise wurden mehr oder 
minder ausf0hrlich studirt: 

1. Umwandlungma allotroper (enantiotroper) Kbrper. 
2. Hydrate (Salzhydrate und Gashydrate). 
3. Verbindungen mit einem flCtchtigen Bestandtheil (Am- 

moniakmetallchloride, Calcit etc.). 
4. Doppelsalze. 
5. Rein chemische Ums/~tze zwischen Salzen mit ver- 

schiedenen Siiuren und Basen (van ' t  Hoff). 
6. Isomorphe Mischungsreihen (R o o z e b o o m). 
7. Hieher geh6ren wohl ferner saure und basisehe Salze 

u. A. m. 
Schliesslieh erhalten alle diese Reactionen ein besonderes 

Interesse dadurch, dass auf sie, als reversible Vorg/inge, die 
Principien der Thermodynamik direct anwendbar sind. HieKiber 
sind neben der grundlegenden Untersuchung yon W i l l a r d  
Gibbs  noch die Arbeiten yon van ' t  Hoff ,  van  der  Waa!s ,  
B a k h u i s  R o o z e b o o m ,  L e C h a t e l i e r  u.A. zuvergleichen. 

B) E x p e r i m e n t e l l e r  Theft. 

1. Ausfiihrung und Resultate der L6slichkeitsbestimmungen. 

Beim Zusammenbringen und Einengen yon 1 Molektil 
CuC12 und 1 MolektiI LiC1 mit Wasser krystallisirt jedesmal 
CuC12, 2H~O in sehr betr~ichtlichen Mengen heraus. Also 
befindet sich das zu untersuchende Doppelsalz in seinem Um- 
wandlungsintervall. Nach obigen Entwicklungen musste unter- 
sucht werden : a) L6slichkeit yon D (Doppelsalz) + Cu CI~, 2 H~O 
und b) D + Li C1. 

Die L0slichkeitsbestimmungen wurden wie jene durch- 
geftihrt, welcbe ich in einer friiheren Abhandlung beschrieben 
habe.' 

Die ges~ittigten LOsungen wurden einfach dutch Zu- 
sammenbringen der beiden Einzelsalze bei grossem I)berschuss 
je eines derselben mit wenig Wasser hergestellt und befanden 
sich in einem starkwandigem Probirrohr, welches mittelst eines 
Korkes in einem weiteren ~iusseren Rohre steekte. Die Salze 

l Zeitschrift fiir physikalische Chemie, V, 97. 
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wurden mittelst einer Raab e'schen Turbine umgertihrt, welche 
einen, unten schraubenf/Srmigen, in das Probirrohr tauchenden 
Glasstab in rasche Umdrehung versetzte. Nur zur Erzielung 
constanter Temperaturen gebrauchte ich diesmal ein anderes 
Verfahren, indem solche durch Siedenlassen bestimmter F1/issig- 
keiten hergestetlt wurden. Zu diesem Zweeke enthielt das 
~iussere Rohr ein seitliches Ansatzrohr, welches, rechtwinklich 
umgebogen, mit einem Kfthler verbunden werden konnte. In 
dem ~iUsseren Rohre wurden nun verschiedene Fliissigkeiten 
theils auf dem Wasserbade, theils auf freier Flamme zum Sieden 
gebracht und durch sorgf~.ltige Ktihlung steter Rtickfiuss hervor- 
gebracht. Nach ein- bis zweistiindigem Rtihren wurde der 
Rtihrstab herausgenommen, ein Thermometer luftdicht ein- 
gesetzt, welches nun eine ganz constante Temperatur anzeigte. 
Hiei:auf wurde die Fltissigkeit absetzen gelassen und mittelst 
der gewogenen L a n d  ol t 'schen Pipette (loc. cir.) aus der klaren 
L6sung ein Theil pipettirt. Eine abermalige W~gung gab das 
Gew~cht der entnommenen L0sung, welche, in ein Becherglas 
gesp~lt, auf 100 crn ~ gebracht und analysirt wurde. 

Zu diesem Zwecke wurden zun~ichst das Gesammtchlor 
nach V o l h a r d ' s  Methode mit RhodanlOsung titrimetrisch 
bestimmt, in den Rest trockenes Schwefelwasserstoffgas einge- 
leitet, durch ein trockenes Analysenfilter filtrirt, yore Filtrat ein 
pipettirtes Quantum auf dem Wasserbade bis zur voilst~indigen 
Trockenheit eingedampft, und das Chlorlithium wieder titrirt. 
Diese Methode beruht auf der Voraussetzung, dass durch die 
Ausf~llung des Kupfers das Volum der LSsung merklich unge- 
~.ndert bleibt, was bei so verd~nnten L6sungen wohl vollst/indig 
zutrifft. Der Vortheil dieses Verfahrens besteht darin, dass 
quantitative Operationen unn/Sthig sind, und die beiden Titra- 
tionen, wie leicht ersichtlich, die Zusammensetzung der L/Ssung 
ergeben. 

T a b e l l e  1. 

L~is l i chke i t  v o n  D o p p e l s a l z - t - L i C I .  

100 Mol. H.~O enthalten: 
bei Temperatur Moh Cu CI~ Moh Li C1 

14~ 0"67 30"8 
35"5 0"90 37" 1 
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bei Temperatur Mol. CuClg 

59"8 1"50 
98~6 4"00 

Mol. Li C1 

42"8 
50"9 

731 

T a b e l l e  2. 

L6slichkeit yon Doppelsalz+CuCl~, 

100 Mol. H20 enthalten: 

2 H20. 

bei Temperatur Mol. Cu CI~ Mol. Li CI 

18~ 4" 04 21" 0 
34" 5 5" 41 20" 7 
73"8 9"96 19"5 
98"5 14"22 19"4 

2. D i s c u s s i o n  der Resul tate .  

Die beiden Tabellen zeigen zungtchst, dass bei allen unter- 
suchten Temperaturen mehr LiC1 als CuC1, in den ges/ittigten 
L6sungen enthalten ist. 

Im System D+LiC1 nimmt die Menge beider fester Be- 
standtheile in der L/Ssung mit wachsender Temperatur zu. Aus 
dem geringen CuCl2-Gehalt ergibt sich, dass nur sehr wenig 
Doppelsalz neben sehr viel LiC1 in L6sung gegangen ist. Die 
graphische Darstellung Fig. 1 zeigt, dass das Wachsthum yon 
LiC1 ein ziemlich unregelm~issiges ist, hingegen das yon Cu CI~ 
bei h~Sheren Temperaturen rascher ansteigt als letztere. Es 
wgLre also denkbar, dass die beiden Curven sich bei sehr hohen 
Temperaturen schneiden wtirden, was wit weiter unten n~iher 
betrachten. 

Beim System Doppelsalz + Cu C12, 2 H~O, Fig. 2. enthalten die 
gesiittigten L6sungen schon mehr CuC12. Die Menge derselben 
steigt sehr rasch an, wgthrend der LiC1-Gehalt langsam aber 
stetig sinkt. Das Doppelsalz verh/ilt sich ganz wie der Astrakanit 
in Gegenwart von NaaS04, 10 H~O - -  der ebenfalls schwer- 
lSslichen Componente - -  bei welchem der Na~SO~-Gehalt an- 
steigt, der MgSQ-Gehalt  aber sinkt. 1 

I H .W.  B a k h u i s  R o o z e b o o m ,  Rec. Trav. Chim. Pays Bas, VI, 342; 

Zeitschrift ffir physikalische Chemie II, 513. 

(~hemie-Heft Nr. 8. 48 
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Aus der  graphischen  Darstel!ung, Fig. 2, ergibt sich, dass  

bei circa 123 ~ die beiden Curven z u s a m m e n s t o s s e n .  Nach  

unseren  frtiheren Ausft ihrungen ist also erst  yon da ab reines 

Doppelsalz  neben seiner gesgtt igten L~3sung existenzf~hig.  

Zur  g raph i schen  Dars te l lung der L6s l ichkei t sverhNtnisse  

eines Doppels~ " '~es kann man entweder  wie hier zwei  getrennte  

L o s h c h k e i t  y o n  D o p p e l s a l z + L i C 1 .  

Mol. Salz auf 
100 Mol. H~O 

0 o 100 200 300 ~0 o SO o 60 o 700 800 900 100 ~ 

Fig. 1. 

Curven bentitzen, oder auch mit S c h r e i n e m a k e r s t eine 

dritte Coordinatenaxe zu Hilfe nehmen,  wodurch  die LSslich- 

keit durch r~.umliche Gebilde verbildlicht wird. In den meisten 
F~llen aber wird ein Diagramm genClgen, in we lchem als 

Abscisse die Tempera tur ,  als Ordinate das Verhaltniss  der 

beiden Einzelsalze  in der bei dieser Tempera tu r  ges~tt igten 

LSsung aufget ragen ist. In diesem Diagramm erscheinen die 

Loc. cit. 
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LSslichkeiten reiner Doppetsalze als gerade Linien in be- 
stirnrnter Lage, man braucht dieselben also gar nicht rnit zu 
bestimrnen. Fig. 3 stellt das System D+CuC12,  2H~O vor. 
Man sieht, dass die Curve I mit der schraffirten horizontalen 
Curve I[I, welche die L6slichkeit des Doppelsalzes darstellt~ bei 
circa 123 ~ zusarnmenstSsst, dort ist also die Zusamrnensetzung 
der LSsung 1 Cu C12 : 1 LiC1. 

l~lber den weiteren Verlauf der L6slichkeitscurve des reinen 
Doppelsalzes l~isst sich nicht viel sagen. 

L 6 s l i c h k e i t  y o n  D o p p e l s a l z + C u C l ~ ,  2HiO. 

Mol. Salz auf 
100 Mol. H~O. 

lO ~ ~0  ~ ,300 ttO o 5 0  ~ 6 0 0  70 ~ ~$0 ~ 9 0  ~ JO0 o 110 ~ 120 ~ 

Fig. 2. 

Es w/ire rn6glich, dass auch die Curve I% Fig. 3, welche 
Doppelsalz+LiC1 darstellt, bei sehr hohen Ternperaturen bis 
zur Curve III ansteigi. Von diesem Schnittpunkt an wfirde das 
Doppelsalz .in Bertihrung mit W'asser nunrnehr LiC1 ausscheiden, 
so dass also seine Existenz in Bertihrung mit reinern Wasse  r 

zwischen den beiden Schnit tpunkten der Curve III rnit [ resp. 
I[ Kige, wie bei dern Salze PbJz, 2KJ, 2'5H20. Doch sind die 
Extrapolationen zu weitg'ehend, urn Sehlfisse zu gestatten. Es 
sei noch bemerkt, dass, falls das Doppelsalz inzwischen eine 
Deshydratation erlitten hat, dies in unserern Curvenbilde nicht 
bertieksichtigt zu werden braucht. Der Schnit tpunkt der Curven 
[ I u n d  II[ deckt sich rnit dern derCurven  in Fig. 1 (siehe obei~) 

48 ~ 
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Line gesgtttigte L6sung der beiden Einzelsalze wird in 
unserem Falle nicht existiren kOnnen, weiI, wie aus den 
L6slichkeitstabellen hervorgeht, die Verschiedenheiten beider 

0 0 �9 

~% ~ 
r 

5o Oo 
Z) ~m .m 

�9 + +  

�9 

L6sungen so gross ist, dass der kryohydratische Punkt eher 
ejntreffen wird 

Wie aus den Tabellen und aus Fig. 3 hervorgeht, wo beide 
Curven auf d e r s e l b e n  Seite der Doppelsalzcurve liegen, wird 
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reines Doppelsalz durch Berfihrung mit Wasser unter Aus- 
scheidung yon Cu C12, 2 H20 zersetzt. Zu seiner Reindarstellung 
mfissen also die fr/_iheren Betrachtungen verwerthet werden. 
Ehe ich dies behandle, will ich noch eine bei den L6slichkeits- 
bestimmungen gemachte Beobachtung mittheilen. Dieselben 
beziehen sich auf die Geschwindigkeit des A b s e t z e n s  der 
einzelnen Salze nach der Umrfihrung. Cuprichloridbihydrat 
setzt sich aus L6sungen sofort ab, ihm folgt etwas langsamer 
das Doppelsalz, so dass die untere feste Schicht gew6hnlich 
eine grtine, die obere eine grfine und braune F~irbung zeigt. 
Ausserst langsam hingegen setzt sich das Lithiumchlorid ab. 
Im System D + L i  fiillt nach dem Umrtihren alsbald das Doppel- 
salz zu Boden, w/ihrend erst im Verlauf yon Stunden eine 
Lithiumchloridschicht dartiber erseheint. 

Nun sind zwar die specifischen Gewichte yon Cuprichlorid- 
bibydrat und Lithiumchlorid verschieden:2"47 und 2'036. 
Aber diese Differenz erk1~irt die grosse Versehiedenheit der 
Absetzungszeiten nicht. Hiezu kommt noch, dass mit h6herer 
Temperatur dieAbsetzungsgeschwindigkeit desLithiumcblorids 
so raseh ansteigt, d a s s e s  sich bei 100 ~ sehr bald und nicht 
selten vor dem Doppelsalz am Boden ansammelt. Die specifi- 
schen Gewichte der ges~ittigten LtSsungen dfirften aber bei der 
starken L6slichkeitszunahme mit der Temperatur (Tab. 1) 
jedenfalls waehsen, wtthrend das der Salze abnimmt, am specifi- 
schen Gewicht atlein kann also das nicht liegen. Wahrschein- 
lich kommt hier die Reibung in Betracht, welche bekanntlich 
mit der Temperatur sich sehr stark vermindert. Tr~igt man anhy- 
drisches Lithiumchlorid in eine gesiittigte L6sung (D+LiC1) 
ein, so bleibt die butterartige Masse an den W~inden sitzen und 
leistet dem Glasstab gar keinen Widerstand. Sie bleibt fest- 
geballt und kann nur dutch langes, fortgesetztes, energisches 
Umrfihren zertheilt werden. Ja, auch wenn die LOsung am 
Lithiumchlorid noch nicht ges~tttigt ist, dauert es ziemlieh lange, 
bis die Klumpen verschwunden sind. Diese Erscheinungen sind 
also mit der bekannten Thatsache zu vergleichen, dass sich 
im Allgemeinen die Niederscblgtge aus warmen LSsungen 
besser absetzen als aus kalten. 
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3. Reindarstellung des Doppelsalzes. 

Wie aus Tab. 2 hervorgeht, enth~ilt bei Zimmertemperatur 
(18 ~ die ges~ittigte L6sung des Systems D+CuCI2, 2H~O auf 
100 Molektile H~O etwa 4 Molekfile CuCI~ und 21 Molekfile 
LiC1. Eine L6sung von dieser Zusammensetzung wurde her- 
gestellt und ein lJberschuss von LiC1 Zugesetzt. Dann wurden 
~iquimolekulare Mengen yon CuC12, 2H20 und LiC1 einge- 
tragen, bis die Masse zu einem dt'Innfltissigen Brei ward. 
Es wurde unter der Glasglocke - -  um Wasseranziehung zu 
vermeiden - -  absetzen gelassen und am Boden musste reines 

Doppelsalz sein. Denn in der L6sung ist das Verh~.ltniss Cu C12 
Li CI 

gr6sser als beim System D+CuC12, 2H20 und weir kleiner als 
beim System D+LiC1. Wir sind also zu einem Punkt der dritten 
Phase gekommen, es liegt also reines Doppelsalz am Boden. 
Der Li Cl-lJberschuss wird zur Wirkung haben, dass noch neues 
Doppelsalz aus der LOsung austritt, well, wie aus Tab. 1 her- 
vorgeht, Zusatz yon LiC1 bis zur S~.ttigung fast vollst~indige 
Verdr~ingung des Doppelsalzes bewirkt. Dadurch wird also der 
relative Gehalt an LiC1 der L6sung weiter anwachsen. Das 

Cu Cl~ 
Verh~iltniss k,~C]- ist abet bei den beiden Systemen so ver- 

schieden, dass wir einen sehr grossen Spielraum vor uns haben. 
Andernfalls h~tten wir, wie oben erOrtert, in die LOsung nur 
geringe Mengen yon fibersehfissigem (Cu C12, 2 H20 + Li C1) ein- 
tragen dfirfen, zumal wit auch fiber den Wassergehalt des 
Doppelsalzes noch nicht im Klaren sind. 

Nach Decantirung. wurde der Niederschlag zwischen 
Filtrirpapier getrocknet und auf Thonplatten einige Stunden im 
Luftbad bei 80 ~ erhitzt. Eine Analyse des Salzes ergab nun, 
dass bier in der That ein mit 2 Molekiilen Wasser krystalti- 
sirendes Doppelsalz vorlag, dem abet noch etwas fiberschfissiges 
Chlor!ithium aus der Mutterlauge anhaffete. H~itte man nun im 
Grossen gearbeitet, so wfirde man hier zu dem analysirten 
Salze auf Grund der Tab. 1, so viel Wasser zugesetzt haben, 
dass das flberschflssige Chlorlithium zur Bildung einer ges/ittig- 
ten LOsung yon (D+LiC1) verbraucht w~ire, so dass man den 
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Endpunk t  der dritten Phase realisirt haben wtirde. Man htitte 

dann unter  Wasserdampfabschluss  filtrirt und wie oben ver- 

fahren, im Product  w~iren nur Spuren yon tiberschtissigen LiCI 

gewesen,  die man eventuell  nochmals so h/itte behandeln 
kOnnen. Hier aber wurde die feingepulverte Substanz in ein 

Becherglas  gebracht  und ein Tropfen Wasse r  zugesetzt .  Der- 

selbe ruft sofort Zersetzung,  also Grtinf~irbung hervor - -  das 

Doppelsalz ist granatroth - -  welche Farbe aber beim Um- 
rtihren wieder verschwindet.  Man kann also so lange sehr 

kleine Mengen Wasse r  zusetzen,  als die Grtinf~irbung - -  CuClz, 
2 HzO Ausscheidung - -  wieder  verschwindet.  Die feucht 

gewordene  Masse wird wieder  wie oben behandel t  und durch 

zwei Filtrationen wird dann das Verh~iltniss des LiC1 zum 
CuC12 ermittett, wobei man, wie ersichtlich, weder  abzuw/igen 

noch auf ein bestimmtes Volumen zu bringen hat. Meistens 

wird man nach einer solchen Behandlung schon reines Salz 

haben, sonst wendet  man dasselbe Verfahren ein zweites- 

mal an. 

Analyse  des Doppelsalzes.  

I)as C h 1 o r wurde titrimetrisch bestimmt. 

Abgewogene  Menge . . . . . . . . . .  1 "037g 
Chlor gefunden . . . . . . . . . . . . . .  0" 517 g 

Das K u p f e r  wurde nach dem R o s e ' s c h e n  Verfahren als 

Sulftir gewogen. Man f~illt die Lasung  mit Schwefelwasserstoff ,  

bringt den Niederschlag auf ein Filter, w~scht mit Schwefel- 

wassers toffwasser  aus, wobei man sehr zweckm~issig dasselbe 

mit Chlorammonium versetzt, damit das Schwefelkupfer  nicht 

durchs Filter geht. Man trocknet  Filter mit Niederschlag im 
Luftbade. Um das im Filter sitzende Chlorammonium vor der 

Behandlung mit Schwefel  zu entfernen, wird das m6glichst vom 

Niederschlage befreite Filter im Porzellantiegel verascht,  stark 

geglftht, hierauf werden Niederschlag und Asche in einem 
R o s e ' s c h e n  Tiegel mit Schwefel gemischt, mit einer dfinnen 

Schwefelschicht  bedeckt  und unter m~.ssigem Erw~irmen - -  so 
dass der Schwefel  nicht fibersch~iumt - -  trockenes Wasser-  

stoffgas aus einem K ipp ' schen  Apparat eingeleitet. Nach zehn 
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Minuten l~isst man unter fortwS~hrendem Wasserstoffeinleiten 
erkalten und w~igt das Cu~S. 

Angewandte Menge . . . . . . . . . .  1 4 5 8 g  
Gefunden Cu2S . . . . . . . . . . . . . . .  0" 536 g 

W a s s e r b e s t i m m u n g .  Beim blossen Erhitzen des Salzes 
liegt die Gefahr yon Salzs/~ureweggang nahe. Es wurde daher 
in einer Salzs~ureatmosph~ire erhitzt, zu welchem Ende ein 
gereinigter und getrockneter Salzs~urestrom durch ein Glasrohr 
strich, in welchem ein Porzellanschiffchen das Doppelsalz ent- 
hielt. Man hat hier besonders darauf zu achten, dass die unteren 
Portionen des Schiffchens nicht vorzeitig erw~irmt werden, well 
sonst leicht etwas Oxychlorid in Form yon hellen, am Porcellan 
anhaftenden Kliimpchen zurtickbleibt, die sich hernach im 
Wasser nur auf Zusatz yon Si~ure 16sen. Bei vorsichtiger 
Erhitzung verwandelt sich alsbald das granatrothe Salz in eine 
kaffeebraune Masse. Man 15~sst nun erkalten und ersetzt hiebei 
den Salzs~iurestrom durch Wasserstoff, well E n g e l  und 
S a b a t i e r  gezeigt haben, dass HC1 mit CuCI~ Molekiil- 
verbindungen eingehen. 

Angewandte Menge . . . . .  . . . . .  1 �9 5965g 
Verlust . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0' 2860g 

Die Analyse ergibt also: 

Chlor . . . . . . . . .  

Kupfer . . . . . . . . . .  

W a s s e r  . . . . . . . . .  

Gefunden 

4~e .e% 
29 '4 

17 ' 7  

Berechnet  fiir 

CuCI~, LiC1, 2 H~O 

50.0% 
29"7 

16"9 

CuGl~, LiC1, 2"5 H~O 

47" 9 %  

28 '6  

20 '3  

Die Zusammensetzung des Salzes ist also: 

CuCl~, Li el, 2 HzO, C u p r i l i t h i u m c h l  o r i d b i h y d r a t .  1 

1 In der Haup t sache  ha t  also Herr C h a s s e v a n t  Recht. Der Grund 

meiner  fa lschen Angabe  - -  ich hatte mich mit einer Ch lo rbes t immung  
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Abgesehen  von den yon E n g e l  ~ und S a b a t i e r  ~ darge- 

stellten Verbindurtgen CuC12, HC1, 3H~O resp. CuCI~, 2HC1, 

5H~O, welche  ebenfa!ls braunroth  sind, ist das Cuprilithium- 

chlor idbihydrat  das einzige wasserhal t ige  Kupfersalz,  welches  

nicht grfin oder  blau ist. Seine Farbe  ist granatroth,  es n immt  

beim Erhi tzen einen tieferen Ton  an und wird fast violett, 

w~ihrend es bei s tarker  Abkfihlung (in fester  Kohlens/iure/i ther- 

mischung)  rosenroth  erscheint.  Man wird also a n z u n e h m e n  

haben, dass  die beiden Wassermolekf i le  mit dem Chlorlithium 

und nicht mit dem Chlorkupfer  verbunden  sind. 

Es  existirt  nun ein Lithiumchloridbihydrat ,  dessen Um- 

wand lungs t empera tu r  ich mittelst der Methode des e ingetauchten 

The rmomete r s  3 zu  -4- 15 ~ best immte.  Es  krystallisirt  in wasser-  

hellen Krystallen,  die dazu noch ganz  den Habi tus  des 

Doppelsa lzes  besitzen, indem n~imlich beide ansche inend  dem 

monokl inen Sys tem angeh6ren,  und die drei Pinakoide sowie 

ein Or thodoma aufweisen.  (Das Lithiumchlorid ist undurch-  

sichtig und krystall isirt  in Octa~dern.) Ebenso  wie nun die Um- 

wand lungs t empera tu r  des W a s s e r s  - -  0 ~ - -  durch Verbindung 

desselben,  z .B .  mit Lithiumchlorid auf  15 ~ erh6ht  wird, so 

k0nnte g le ichfa l l s  Eintritt yon CuCI~ in die Verb indung eine 

neuerl iche Erh/Shung tier U m w a n d l u n g s t e m p e r a t u r  bewirken,  

so dass  unser  Salz ausLi th iumchlor idb ihydra tund  anhydr i schem 

Cuprichlorid best/inde, w/ihrend das blaue Cupribikaliumchlorid- 

bihydrat  aus  CuC12, 2 H 2 0  und 2KC1 besteht.  Die Erh/Jhung 
der Umwand lungs t empera tu r en  ist v0n v a n ' t  H o f f  in seiner 

Arbeit  fiber feste LSsungen betrachtet  worden, hier scheint  ein 

neuer  und eigenthfimlicher Fall derselben vorzuliegen.  ~ 

begniigt -- lag in der zhlorlithiumhaltigen Mutterlauge, welehe reich mehr 
Chlor finden liess, dessert Menge zuf/illig ann/thernd der Formel CuCI~, LiCI 
entsprach. Ausserdem hatte ich damals eine ganze Reihe hydratiszher und 
anhyclriszher Cupridoppelsalze dargestellt, erstere waren alle blau, letztere, 
z. B. CuCI~, KCI, alle granatroth, ganz wie unser Salz. Diese beiden Urn- 
st~inde werden zu meiner Entschuldigung beitragen. 

1 Enget ,  Comptes rendus, CII, 619, CVI, 272. 
S a b a t i e r ,  Comptes rendus, CVI, 1726; CVII, 40. 

3 Zeitschrift fiir physikalische Chemie, V, 98. 
4 Die Umwandlung des CuC12, LiC1, 2H~O tritt bei eiaer hohen, noch 

nicht genau bestimmten Temperatur ein. 

Chemie-Heft Nr. 8. -i9 
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Ich babe mir noch die Frage vorgelegt, ob das Lithium- 
chlorid dem Cuprichloridbihydrat das Krystallwasser entzieht. 
Zu diesem Zwecke wurden zwei an den Enden eines halbkreis- 
f6rmigen Glasrohrs angeblasene Kugeln mit CuC12, 2H~O resp. 
LiC1 beschickt und durch ein T-Rohr evacuirt, hierauf abge- 
schmolzen. Bei gewbhnlicher Temperatur zog aber das Lithium- 
chlorid m onatelang gar kein Wasser an sich, woraus folgt, 
dass - -  trotz seiner enormen L6slichkeit - -  der Darnpfdruck 
seiner ges~ittigten L/Ssung gr6sser ist, als der des festen CuCI~. 
2H~O. Bei h6herer Temperatur hingegen destillirt das Wasser 
zum Lithiumchlorid hertiber, die rasch ansteigende L6slichkeit 
vermindert also den Dampfdruck st~irker, als ihn die Temperatur- 
erhbhung steigert. Bei gew6hnlicher Temperatur finder wieder 
vollst~ndiges Trockenwerden des Li C1 statt. Aus diesem Versuch 
scheint hervorzugehen, dass die Dampfdruckverh~iltnisse der 
ges~ittigten Lithiumchloridl6sungen und des Cuprichlorids zur 
Erkt~irung der Farbe des Doppelsalzes nicht ausreichen. 

An diesen Versuch habe ich noch einen zweiten ange- 
schlossen, in der Hoffnung, dass vielleicht b~ei tieferen Tempe- 
raturen die Bindungsst~irke zwischen Cuprichlorid und Wasser 
die zwischen letzterem und Lithiumchlorid tibertreffen wtirde. 
Um also zu constatiren, ob das Salz bei niederen Temperaturen 
blau oder grfin wird, wurde es das einemal mit etwas LiC1, das 
anderemal mit  etwas CuCI~, 2H20 =- um labile Zust/inde zu.  
vermeiden - -  in ein Gemisch yon fester Kohlens~iure und Ather 
gebracht. Allein die Farbe schlug bloss ins r0senrothe urn. 

Es sei noch bemerkt, dass derDampfdruck des Cuprilithium- 
chloridbihydrats jedenfalls ein sehr geringer sein muss. ~ber 
ganz concentrirter Schwefels~iure verliert es wochenlang kein 
Wasser, w~ihrend CuCI,, 2 H,O, dessgleichen CuCI~, 2H20 , 2 KC1 
bald ihr Wasser einbtissen. 

Auch daraus geht hervor, dass das Wasser nicht an das 
Kupferchlorid gebunden ist. Wenn spS.tere Untersuchungea 
dies best~itigen, so wird es in den krystallwasaerhaltigen Ver- 
bindungen nicht mehr angehen, einfach die Zahl der Wasser- 
molekiile am Ende der Formel anzugeben, man wird ihre Stellung 
besser berticksichtigen mtissen, ja es wird der Fall eintreten 
k6nnen, dass eine krystallwasserhaltige Verbindung (gra.nat- 
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rothes CuCI,, LiC1, 2H20 ) in eine Isomere (blaues CuCI~, 2H20 , 
Li C1) Ctbergeht. 

Der wesentliche Unterschied zwischen diesen und den 
frtiher untersuchten Cupridoppelsalzen besteht also darin, dass 
dort das Kaliumchlorid, bier aber das Cuprichlorid der schwe> 
16stichere Bestandtheil ist. Weitere AufklS, rungen sind yon 
einer eingehenderen Untersuchung tiber die Dampfdrucke, wie 
fiber die Energieverh/iltnisse des Cuprilithiumchloridbihydrats 
und seiner ges~ittigten LSsungen zu erwarten. 

Zum Schlusse wtinsche ich Herrn Prof. Lie  ben ffir sein 
freundliches Interesse an dieser Untersuchung auch an dieser 
Stelle meinen besten Dank auszusprechen. 

4W 


