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Ober die L6slichkeit dec Salzs optisch activer 
einbasischer S/turen 

von 

Dr. C. Pomeranz .  

Aus dem chemischen Laborat0rium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k; Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 6. M~irz 1909,.) 

Gelegentlich einer Untersuchung,  die im hiesigen Labora-  

torium ausgeffihrt wird, tauchte die Frage auf, in welchem 

Verh~iltnisse die L6slichkeit des Silbersalzes einer opfisch 

activen einbasischen Sgture zu der eines Gemenges der Silber- 

salze yon Rechts- und Links-Siiure stehe. 

Mit HiKe der modernen Theorie  der L6sungen yon Elektro- 

lyten, deren Ausbildung wit A r r h e n i u s ,  v a n  t ' H o f f ,  Os t -  

w a l d  und N e r n s t  verdanken,  lttsst sich nun, wie im Nach- 
s tehenden gezeigt  wird, eine Beziehung zwischen den beiden 
L6stichkeiten ableiten. 

W/iren die Salze nicht dissociiert (elektrolytisch), so mtisste 
die LOslichkeit des Gemenges - -  SchwerlSslichkeit  voraus- 

g e s e t z t -  das Doppelte derjenigen eines der opt ischen Anti- 

poden sein, da die LSslichkeiten yon d und l-Salz voneinander  
unabh~ingig sein wfirden. Dutch den bei derAufl6sung der Silber- 

salze eintretenden ZerfalI in Siiure- und Silber-Ion gesellt  sich 

ein neuer  Factor  hinzu, der berficksichtigt werden muss. Die 
L6slichkeit des d-Salzes ist auch in diesem Falle gleich der des 
1-Salzes; in der L6sung  dagegen, die mit beiden Salzen in 
Berfihrung ist, vermindern die Silber-Ionen der einen optischen 
Modification die Concentrat ion der Siiure-lonen der anderen 
und somit auch die GesammtlOslicbkeit des Gemisches. Trotz  
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dieser Complication l~isst sich aus der Concentration und dem 

Dissociationsgrade der ges~ittigten LSsung des einen Salzes 

die L6slichkeit eines Gemenges beider berechnen. Der Dis- 

sociationsgrad, ~ ~ p,r - - ,  muss nicht einmal gemessen werden, 
poo 

da derselbe anniihernd gleich dem einer 'aquivalenten Si lber-  

nitratl6sung gesetzt  werden kann. 

In der folgenden Ableitung bedeuten:  

5 L6slichkeit des Gemenges beider Salze. 

l L6slichkeit des d-, respective l-Salzes. 

Ca, Ca Concentration des undissociierten d- oder l-Salzes in 

der L6sung.  

Ca, cz, c~g Concentration der d-, l-Sgure-Ionen und der Silber- 

Ionen in den L/%ungen der einzelnen Salze. 

c } ,  c[, c~g Concentration der d- , / -S/ iure-Ionen und der Silber- 

Ionen in der L6sung des Gemenges. 

Nach dem Guldberg-Waage ' schen  Massenwirkungsgese tze  

gelten ff'lr die L/Ssungen des r- und  l-Salzes die Beziehungen:  

Ca = k ca cag . . . .  I) 

G - -  k c z c ~  . . . .  II) 

Da ferner fflr den Fall, dass die L/3sungen gesiittigt sind, 
C~ ---~ Cz z constans, ca ~ ca - -  gag  ist, so folgt daraus:  

c~g = constans . . . .  III) 

F/Jr die ges~ittigte L6sung des Gemenges yon r- und l-Salz 

ist dagegen 

~ . I . 1  - -  , . c ,  c I t I I .IV) k c ~ g [ c a + c a ]  - -  constans, C a +  CI ~ ~ d L ' a g ' T ' ~  a ag ~ �9 �9 

und mit Rticksicht auf die selbstverstSndliche Gleichung 

G +  ca = = 2kc e; 
daher 

= < , . V ' g  . . . .  v) 

In LiSsungen yon sehr schwer  16slichen Salzen kann Ca 
und Ca die Concentrat ion des undissociierten Bruchtheiles 
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gegen den dissociierten vernachl/issigt werden, und es foigt 

dann aus V: 

1 

Soll dagegen auch der nichtdissociierte Bruchtheil des 

GelSsten berticksichtigt werden, so ist, da . 

l : -  Cd+c~. : Cz+c,~ 
und 

Cd = G = 

c , - . . . .  v i i )  L : Ca-+ ~,l+c.a /[2(1--a.)-4- 

Die Forderung der Theorie habe ich mit den Angaben 

fiber die L6slichkeit der Silbersalze der r-Valerians~.ure und 

der inactiven Methyl/ithylessigsg.ure - -  die bekanntlich in 1-- 

und l-Valerians/iure zerlegt werden kann - -  verglichen. 

Nach M a r k w a l d  1 15sen 1 0 0 g  Wasse r  bei 20 ~ C. 0"73 , (  

r -valer iansaures  Silber. Diese LSsung ist, da das Molecular- 

gewicht  des Silbervalerats 209 betr/igt, etwa 1/29normal. Der 

Dissociationsgrad = einer gleichconcentrierten SilbernitratlSsung 

ist rund 0"85. Aus diesen beiden Daten berechnet sich die 

L5slichkeit eines Gemenges yon r- und/ -va ler iansaurem Silber 

nach VII zu 

L : 0 " 7 3 1 2 - - 0 " 5 9 X 0 " 8 5 ]  : 1'10, 

w/ihrend S e d t i t z k y  ') die L6slichkeit des Silbersalzes der 

inactiven Methylg.thylessigs/iure bei dieser Temperatur  ~__ 1"177 

finder. Dieses Ergebnis stimmt auch mit der yon M a r k w a l d  

gefundenen Thatsache fiberein, dass inactives methylS.thylessig- 

saures Silber ein Gemenge yon d- und l-Salz ist. 

1 BerI, Ber., XXXII, S. 1089. 
2 Monatshefte ftir Chemie, 1887, S. 563. 


