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Gelegentlich einer Untersuchung, die im hiesigen Labora-
torium ausgefiihrt wird, tauchte die Frage auf, in welchem
Verhiltnisse die Loslichkeit des Silbersalzes einer optisch
activen einbasischen Sdure zu der eines Gemenges der Silber-
salze von Rechts- und Links-S&ure stehe.

Mit Hilfe der modernen Theorie der Losungen von Elektro-
lyten, deren Ausbildung wir Arrhenius, van t Hoff, Ost-
wald und Nernst verdanken, ldsst sich nun, wie im Nach-
stehenden gezeigt wird, eine Beziehung zwischen den beiden
Loslichkeiten ableiten.

Wiren die Salze nicht dissociiert (elektrolytisch), so miisste
die Loslichkeit des Gemenges — Schwerloslichkeit voraus-
gesetzt — das Doppelte derjenigen eines der optischen Anti-
poden sein, da die Loslichkeiten von 4 und /-Salz voneinander
unabhéngig sein wiirden. Durch den beider Auflésung der Silber-
salze eintretenden Zerfall in Sdure- und Silber-Ion gesellt sich
ein neuer Factor hinzu, der beriicksichtigt werden muss. Die
Loslichkeit des d-Salzes ist auch in diesem Falle gleich der des
l-Salzes; in der Losung dagegen, die mit beiden Salzen in
Berithrung ist, vermindern die Silber-Ionen der einen optischen
Modification die Concentration der Saure-lonen der anderen
und somit auch die Gesammtloslichkeit des Gemisches. Trotz
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dieser Complication ldsst sich aus der Concentration und dem
Dissociationsgrade der gesittigten Losung des einen Salzes
die Loslichkeit eines Gemenges beider berechnen. Der Dis-

'4' . .
sociationsgrad, o = —HL, muss nicht einmal gemessen werden,
Yoo .
¥
da derselbe anndhernd gleich dem einer dquivalenten Silber-.
nitratldsung gesetzt werden kann.

In der folgenden Ableitung bedeuten:

L Loslichkeit des Gemenges beider Salze.

1 Lbslichkeit des d-, respective [-Salzes.

Cs. C; Concentration des undissociierten d- oder [-Salzes in
der Losung.

€a, 1, Cag Concentration der d-, I-Sdure-lonen und der Silber-
Ionen in den Lésungen der einzelnen Salze.

cd, ¢l, chg Concentration der d-, I-Sdure-Tonen und der Silber-
lonen in der Losung des Gemenges.

Nach dem Guldberg-Waage’schen Massenwirkungsgesetze
gelten flir die Losungen des #- und /-Salzes die Beziehungen:

Cis = kcacyg. R )
Cl = kClcag. . .II)

Da ferner fiir den Fall, dass die Lésungen geséttigt sind,
Cy = C; = constans, ¢ = ¢; = ¢, ist, so folgt daraus:

cks = constans. LD
Fir die gesattigte Losung des Gemenges von #- und /-Salz
ist dagegen
Ca+ C = kcjclg+kelcly = kelg[ci+c]] = constans, ...1V)
und mit Ricksicht auf die selbstverstdndliche Gleichung
chtcl = chy
Ca+C = kel = 2kcl,;
daher B
C[,g_—_—cag\/2. .. V)

In Loésungen von sehr schwer 16slichen Salzen kann Cy
und C; die Concentration des wundissociierten Bruchtheiles
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gegen den dissociierten vernachlédssigt werden, und es foigt
dann aus V:
L _ = -
7= \/2 VD

Soll dagegen auch der nichtdissociierte Bruchtheil des
Gelbsten beriicksichtigt werden, so ist, da -

I = Cd+cag: Cz+C[,g
und
Cag — 0.1

Cd - Cl - l[l——g]:
L= Cy+Cr+ely = U[2(1—0)4+-\/2a]. ...VI])

Die Forderung der Theorie habe ich mit den Angaben
iiber die Loslichkeit der Silbersalze der #-Valeriansdure und
der inactiven Methyldthylessigsdure — die bekanntlich in #-
und /-Valeriansdure zerlegt werden kann — verglichen.

Nach Markwald?® 16sen 100 ¢ Wasser bei 20° C. 0-73 g
7-valeriansaures Silber. Diese Losung ist, da das Molecular-
gewicht des Silbervalerats 209 betrégt, etwa */,qnormal. Der
Dissociationsgrad a einer gleichconcentrierten Silbernitratlosung
ist rund 0°85. Aus diesen beiden Daten berechnet sich die
Loslichkeit eines Gemenges von 7- und [-valeriansaurem Silber
nach VII zu

L =0-73[2—0"39%0"85] = 110,

wihrend Sedlitzky? die Loslichkeit des Silbersalzes der
inactiven Methyldthylessigsdure bei dieser Temperatur == 1177
findet. Dieses Ergebnis stimmt auch mit der von Markwald
gefundenen Thatsache Uberein, dass inactives methyldthylessig-
saures Silber ein Gemenge von d- und [-Salz ist.

1 Berl. Ber.,, XXXII, S. 1089.
2 Monatshefte fir Chemie, 1887, S. 563.



