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Gefunden im Di5uaat 
At. P At. N e  Mol. H,N 

N a c h  e i n e r  S t u n d e  diffundirten 13.8 pCt. 
des Salzes 1) . . . . . . . . . . 1 1 1.17 
(* 6+ccm Wasser nach innen gegangen) 

(* 153ccm Waiser  nach innen gegangen) 
Hr. I n g e n h o e s  hatte friiher (1877) erhalten: 
26.3 Mol. Salz in 100ccm Wasser geliist 
nach drei Stunden . . . . . . . . 1 1.04 1.08. 

Die Resultate der Diffusionsversuche steheu also i n  Ueberein- 
stimmung mit den calorischen Beetimmungen in verdiinnter Liisung. 

1 Mol. Phosphorsiiure mit 1 Mol. N a O H  

N a c h  z w e i  S t u n d e n  diffundirten 27.4pCt.2) 1 I 1.10 

14.8 Mille calor. 
1 - N a H a P 0 4  - 1 -  13.3 - 
1 - N a , H P O ,  - 1 -  - 6.9 - 

waa N a H ,  PO, und Na, PO, anbetrifft. 
Das dritte Salz wird nicht gane 

gebildet. Man darf annehmeu, dass in jedem Augenblick eine be- 
stimmte Zahl Molekiile Ne,  PO, gebildet und wieder zersetzt wird, 
welche Zahl eine Function der Temperatur uud der Wassermenge 
ist. Eine geringe Zersetzung des Naa HPO,  durch Wasser bleibt 
miiglich ; durch Diffusion ist es noch nicht gelungen sie nachzuweisen. 
Beim Phosphorsalz wird in eiuer verdiinnten Losung ein geringer Theil 
des Ammoniaks frai. Dass nun eine Losuug des sauren Calcium-(Sr, Ba) 
phosphate, P,O, .Ca0 .2H40,  sich bei Erwarmung tbeilweise zersetzt in 
PaO,. 2Ca0.  t1,0 und freie Phosphorsaure, oder dass die concentrirte 
Losung allmahlig bei gewohnlicher Temperatur unlosliches Salz ab- 
setzt, findet darin seine Erkliirung, dass dabei durch den Ueber- 
gang eines gelosten in einen festen Kiirper Warme frei wird. 

Das  erste Salz ist bestandig. 

L e i  d e n , Universitftslaboratorium. 

431. P. H. B. Ingenhoea:  Ueber das Bestehen von Doppelaalzen 
in Loanngen (Barinmacetonitrat, Calcinmacetochloriir, nnd Barinm- 

formionitrat). 
[Mitgetbeilt von J. 1. v a n  Bemmeleo.] 

(Eingegaugen am 15. August.) 

Man konnte sich denken, dass Salze, welche aus einer mehrsiiurigen 
Basis und zwei einbasischen Sauren entsteben, sich durch griissere 
Bestiindigkeit von gewiihnlichen Doppelsalzen unterscheiden wiirden, 
wie das mit einzelnen Salzen Ton mehrbasischen Siiuren der Fall ist. 

In 
250 ccm 1.33 Atom Na. in 250 cem 1.27 Atom Na. 

In 250 ccm 2.987 Mol. 
H a  N. In 250 ccm 2.66 Atom Na. Die Ammoniakbestimmungen mrden durch 

._ . - -. -. 
*) Gefunden in 100 ccm 0.557 Atom P. 

2) In 100 ccm 1.08 Atom P (nach beiden Methoden). 

In 250 ccm 1.555 Mol. H, X. 
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Fiir Anhanger einea apecifischen Unterschiedes zwischen aogenanntrn 
atomistischen und molekularen Verbindungen wPre die Bestandigkeit 
eolcher Salze gewniinacht, inaofern sie dafiir eine Formel annehruen 
MI'. OR'. OR'. (R' = SHureradical). 

Ich babe Hrn. I n g e u h o e s  veranlasst, die Diffusion von Barium- 
acetonitrat (Lucius)  und Calciumacetochloriir (Fr i . t sche)  in Wasser 
zu untersuchen; ob sich dabei die Dissociation der Salze ergiebt 
oder das Gegentheil. Dabci ist es Hrn. I n g e n h o e s g e l u n g e n ,  ein neues 
Sa lz  zu bereiten: das Bariumformionitrat. 

Nach S a c h s s e  (Chem. Centr. 1874, 237) lasst sich aus G r a h a m ' s  
Diffusiousversuchen ableiten, dass bei isomorphen Salzen mit gleichem 
Molekularvolum die Zahl der diffundirten Salzmolekiile umgekehrt pro- 
portional is1 mit den Molekulargewichten. Es ist also wiinschenswerth, 
daes die Salze, in  die sich das Doppelsalz spaltet, nicht isomorph 
sind, oder dass ihr Molekulargewicht bedeutend differirt, sonst ware 
es beschwerlich au8  den diffundirten Mengen abzuleiten, ob das Doppel- 
salz sich in vie1 Wasser zersetzt oder bestehen bleibt. Bariumnitrat 
(Mo1.- Gew. 261) krystallisirt regulgr, Bariumacetat (Mo1.-Gew. 255) 
i n  klinorhombischen Prismen, Bariumformiat (Mo1.-Gew. 127) in ortho- 
rbombiechen Prismen. Das M.-Gew. des Chlorcalciums (1 11) ist um 40 
niedriger als das des Acetata (150) und die Krystallform ist verschieden. 
Ausserdem hat G r a h a m  gefunden, dass das Nitrat vom Barium 
schneller diffundirt als das Acetat (dieselbe Menge in 11.43 und 
16.16 Tagen). Zweitene war  es die Frage, ob die einzelnen Salze 
selber durch Wasser zereetzt werden. Chloriir und Nitrat des Barium8 
beatehen, wie bekannt, unzersetzt in wffsseriger Liisung. Aber beim 
Bariumacetat hat D i b b i t s  (P. A. 147, S .  195-245) beim Eindampfen 
der Liisungen Zersetzung beobachtet. Hr. I n  get1 h o e s  beobachtete da- 
gegen, dass 10.15 und 20proceutige Lijsungen der drei genannten Doppel- 
salze beim Eindampfen keine Spur Saure abgaben, was Barium- 
formiat wohl that. Calciumncetochloriir, bis 160O erwirmt,  gab  einen 
Gewichtsverlust, der genau 5 g Wasser entsprach (40 pCt.; gefunden 
40.1 pCt.), und sein Gewicht blieb unrerandert, nnchdem es wieder i n  
Wasser geliist und bei 165O eingetrocknet war. Zwei Dialyeatoren 
von der nlten Graham'schen Form (Diameter 14.7 cm) wurden benutzt. 
Aus den Untersuchungen ergab oich, dass sie unter einander ganz 
rergleichbare Resultate gaben und eich beim Gebrauch nicht Hnderten. 
Die geringen Aenderungen der Ternperatur konnten keinen nenneris- 
aer then  Einfluss bei der angewendeten Verdiinnung ausiiben. Die 
Salpetcrdure wurde nach der Methode von H n r c o  u r  t bestirnmt; die 

Abdestilliren mit Kali uod Auffangen in titrirter Schwefelshre in einem Apparat, 
in dem ich Controlversuche auagefllhrt habe, die bewiesen, dasj eine Genauigkeit 
bis auf 0.08 Mol. H a K  erreicht wurde, angestellt. 
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Essigsaore nach der Methode voo W i r t z  (Dingler ’s  P. J. 214, S. 312), 
die eine wenn auch aicht groase Genauigkeit, doch auf pCt. iiber- 
einstimmende Zahlen gab. Bei allen Versuchen worden 100 ccm in den 
Dialysator, 1000 ccm in das G e f h  gebracht. Die Salze wurden nach 
der Bereitung durch Analyse gepriift und rein befunden. 

B a r i  ii 01 a c e  to  n i t  r a t ,  kryetallisirt : 
bei 1000 getrocknet: 

Gefunden Berechnet Gefunden Berechnet 

f C, H,O, 17.95 17.88 22.87 22.86 
18.42 18.78 24.08 24.03 
41.3 41.5 53.58 53.10 

Bereitet \ NO3 nach Ba 
L u c i u s  1 4 H , 0  21.72 21.82 - - 
C a l c i n m  a c e  toc  h l o r  ti r ,  krystallisirt: 

Berechnet Gefunden 
Ca 17.83 17.71 
C , H , O ,  26.28 25.95 
c 1  15.81 15.69 
5 H a 0  40.08 39.72. 

Es war bereitet aus heissen Losungen von zweimal umkrystalli- 
sirtem und abgewogenen Calciumchloriir und Calciumacetrrt (mit einigen 
Tropfen Essigsiure vereetzt) durch Vermischen nnd Krystallisireo unter 
Abkuhlung. 

Hr. I n g e n h o e s  bereitete dieses Salz 
durch Hehandlung einer warmen, fast geslittigten Liisung von. reincm 
Bariumforrniat mit Bariumnitrat, bis von diesem Salze sich nichts 
mehr loste. Beim Abkiihlen schied sich erst Bariumnitrat a b  und aus 
der Mutterlauge kleine Krystalle des neuen Doppelsalzes. 

B a r i u m f o r m i o a c e t a t .  

Gefunden Berechnet 
Ba 49.17 48.92 
NO, 21.89 22.14 
C H O P  16.05 16.07 
2H20 12.77 12.86 

99.88. 
Die Salpetersaurebestirmung wurde rnit Aluminium ausgefiibrt 

(Methode K o p p e s c h a a r ) ;  die Arneisenslurebestimmung nach P o r t e s  
urid R u y s s e n s  ausgefiihrt. 

Wie aue der Tabelle ersichtlich,‘ diffundirt Bariumacetonitrat genau 
wie ein Gemisch der zwei Salze, in dem Verhlltniss von 1 Mol. Acetat 
auf 1.34 Mol. Nitrat. Das gilt auch vom Calciumacetocbloriir und vorn 
Bariumformionitrat. Das Verhiiltniss der Diffusionsgeschwindigkeit 
von Ca(C, H,O,), und CaC1, bei verschiedeoer Strirke und ver- 
schiedener Zeit (in den Grenzen de r  Versuche) ist 1 : 1.56 Mol. Beim 
Doppelsalz ist 1 : 1.66 und 1 : 1.87 Mol. gefunden. Calciumacetat 
diffundirt langsamer als Bariumacetat. 

( P r e s e n i u s  Zeitschrift XVI, S. 250.) 
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Was schon durch M l r r i g n a c  beobrrchtet ist (Ann. Ch. Phys. 11, 
p. 456), dass die Diffusion des Salzes mit der kleinsten Diffusion oft 
verziigert wird durch die Anwesenheit eines Salzes mit griisserer 
Diffusion, ergiebt sich auch bier. Calciumacetat diffundirte langsarner 
beim Doppelsalze. Die Diffusion von Bariumacetat dagegen wird 
durch Bariumnitrat sebr wenig verziigert. Die Diffusion des Barium- 
nitrats wird durch das Rariumacetrt nicht beeinflusst, In Versuch 111 
und X diffundirten die gleichen Mengen Xitrat in derselben Zeit. 
(Siehe die Tabelle.) 

Fiir die Bestimmungen wurden 300 ader 400 ccm der Fliissig- 
keiten genommen. 

Auch wurden immer 300 ccm Fliissigkeit eingedampft, getrocknet, 
und das Gewicht des Residuum8 mit der Summe der bestimmten Be- 
standtheile (Oxyd und Slure) verglichen. Bis auf wenigen Milli- 
gramme stimmten beide Zahlen. 

In 300 ccm 1.0295 g 
Zum Beispiel: 

Darin 0.3430 - A c O  gefunden (AcO = C,H,OO) 
und 0.9404 - Ba 

1 0.4906 - NO, - In  einer anderen 
Meirge von 300 ccm 

Summe 1.023 g Differenz 6.5 mg. 
Ich bemerke noch, dass die Diffusion nicht zu lange fortgesetzt 

wurde, so dass die Stiirke der LBsung im Dialysator noch bedeutend 
von der iiusseren verschieden war, wie man aue den gegebenen Zahlen 
eehen kann. 

Es bestehen also diese Doppelealze nicht in verdiinnter Liisung; 
sie diffundiren in  Wasser, wie getrennte Salze. Das Resultat srimmt 
rnit den Diffusionaversuchen iiber Alaune , iiber Kalimagnesiumeulfat, 
Kalizinksulfat, Kalikopfemulfat, Kaliferrosulfat und die Doppelchloriire 
Ton Zinnchlorid mit Chlorkalium und Cblorarnmonium. (N. v a n  d e  Wal.  
Inauguraldiseertation. Leiden 1869.) Ich erinnere daran, dam Fa vr e 
und V a l s o n  die Nichtexistenz der Alaune in Liisung aus Versuchen 
fiber die Warmeentwickelung, B e r t h  e l o  t die partielle Zersetzung 
r o m  sauren Kaliumsulfat durch Wasser, F a o r e  und V a l s o n  die 
totale Zersetzung von C u R s  (SO,), aus Dichtigkeitsbestimmungen be- 
wiesen haben. 

Es ist Hrn. I n g e n h o e s  nicht gelungen, Bariumdoppelsalze aus 
hijheren Fettsiiuren (Butter-, Valerian-, Isobntter-, Isovaleriansiiure) mit 
Salzsiiure oder mit Salpetersiiure zu bereiten; nur mit Essigsaure oder 
Ameisensiiure. Ebenso wenig gelang es, ein Doppelsalz von Kalium- 
und Thalliumsulfat darzustellen; weder aus der LZisung von gleichen 
Molekiilen beider, noch aus einer gesgttigten Thalliumsulfatliisung, in 
die Kaliumsulfat, noch aus eiuer geeiittigten Kaliurnsulfatliisung, in die 



Thalliumsulfat gebraeht warde, sctieden sich Krystaile aus, welche die 
Zusammensetaung des Doppelsalzes hatten. Von Raliumnatriumsulfat 
ist dasselbe bekannt. Ein Silbernatriumsulfit hat S w e n s s o  n bereitet 
( G m e l i n  111, S. 967, letzte Ausgabe), aber es eersetzt sich durch 
Wasser. 

Die Versuche beweisen, dass diese Doppelsalze in vie1 Wasser  
nicht bestehen und sich erst beim Eindampfen bilden, j e  nachdem das 
Wasser sich verringert. Eine atomistische Zusammensetzung anzu- 

.O (C,H,O) 

‘ 0  (N 0,) 

- 

nehmen, (Ba:’, u. s. w.), ist hier also ganz bedeutungslos, 

ebenso wie bei den Alaunen und bei anderen Doppelsulfaten von Monoxy- 
den, um so mehr ale Structurformeln fiir die Constitution der chemischen 
Verbindung, das heisst fur i h r  Gleichgewicht und den Widerstand, 
den sie zersetzenden Kraften enigegen stellen, keinen oder wenigstens 
keinen festen Werth tiaben. 

Wird die Wassermenge vermindert, so mehrt sich die Menge d e r  
Molekiile des Doppelsalzes, die sich in einer bestimmten Zeit unter 
Wirrneentwickelung bilden, und allmihlig scheiden sich Rrystalle aus. 

Damit steht in Einklang die Art ihres Entstchens in einer Losung. 
Es muss  ein gewisses Gleichgewicht entstehen zwischen Bariumacetat 
(oder Rariurnformiat), Rariumnitrat und Wasser, wenn sich Molekiile 
des Doppelsalzes abscheiden kiinnen. Man muss darum das Barium- 
nitrat in .cine warme, gesiittigte Lijsung des Acetats bringen. D a n n  
bleiben gewisse Mengen Bariumacetat und Bariumnitrat geliist, welche 
das Wa ser i n  Anspruch nehmm, so dess dieses nicht mehr zersetzend 
auf die ausgeschiedenen Doppelsalzmolekiile einwirken kann. Besscr 
gesagt: es bildet sich ein labiles Gleichgewicht zwischen den geliisten 
Salzen, den ungeliisten Salzen iind dem Wasser. (Vergleiche G u l  d - 
b e r g  und W a a g e ,  J. f. pr. Ch. 1879.) 

Will man aus gleichen Molekiilen das Doppelsalz bereiten, so 
miissen entsprechende Mengen der einzelnen Salze in Wasser geliist 
und alles Wasser entfernt werden. Dass das Salz sich dann bildet, 
Leweist die Krystallbildung und auch obiger Versuch, dass die Dis- 
sociation des Acetats (die beim Eindampfen einer L6sung von Barium- 
oder Calciumacetat sonst eiritritt) beim Eindampfen der Doppelsalz- 
lasung nicht statttindet. 

Eine nahere Cntersuchung des Gleichgewichts bei der Bildung 
dieser Doppelsalze aus Losungen wiinsche ich mir vorzubehalten. 

L e i d e  n ,  Universitatslaboratorium. 


