
schon weiter verwandelt wird, so dass man wesentlich nur dessen 
Umsetzungsprodukte BUS dieser Reaktion erhtilt. 

Schliesslich hebe ich noch hervor, dass die substituirenden Qruppen 
in dem Q- und B-Naphtochinonanilid sich nach Vorstehendem in dem- 
selben Kern wig die Sauerstoffatome befinden, und dass die Auf- 
fassung des B -  Naphtochinons event. ale Doppclketon durch vor- 
stehende Auseinandersetzuogen unberiihrt bleibt. 

313. H. Precht  und B. Witt jen:  Loslichkeit von Salzgemiechen 
der Salze der Alkalien nnd alkalischen Erden bei verechiedener 

Temperatur. 
(Eiogegangen am 12. Juli.) 

Die bisher von G. J. Mulder ,  C. v. Bauer ,  F r .  RBdorff, und 
Anderen veriiffentlichten Untersuchungen iiber die Loslichkeit von 
Salzgemischen beeiehen sich fast alle auf eine Temperatur von 15 bis 
20° C. Da nun eine eingehendere Unterauchung der Liislichkeitever- 
hiiltnisse von Salzgemischen in wasseriger Losung bei steigender 
Temperatur eowohl wissenschaftliches Interesse beanspruchen, ale such 
fiir verschiedeue Industriezweige vou technisoher Bedeutung sein 
diirften, haben wir dieseu Gegenstand in den Kreis unserer Unter- 
suchungen gezogea und geben im Folgenden eine Zusammenstellung 
der bis jctzt erhaltenen Resultate. 

Zur Herstellung der Versuchsproben diente ein Kolben von etwa 
la L Inbalt, in welchem das Salzgemisch, nachdem es vorher miig- 
lichst fein zerriebeo, mit dem Wasser iiber einer grossen Spiritus- 
flamme langsam erwiirmt uud dabei durch Schiitteln fortwtihrend in 
starker Bewegung erhalten wurde. Ein in die Fliissigkeit eingesenktes 
Thermometer gestattete das Ablesen der Temperatur. Nach uuseren 
Erfahrungen ist eine Bewegung der Fliissigkeit unbedingt nothwendig, 
da dadurch schnell eine Siittigung fiir die herrschende Temperatur 
erzielt und einer leicht eintretenden Uebersiittigung der Salzliisung 
vorgebeugt wird. Bei der jedesmaligen Probenahme wurde die be- 
stimmte Temperatur ungefiihr 10 Minuten constant erhalten, welches 
nach eiuiger Uebung nicht schwierig ist. Auch muss der Hale des 
Kolbens mbglicbst die Temperatur der Fliissigkeit anoehmen, damit 
beim Ausgiessen der Proben eine Abkiihlung vermieden wird. 

Zur Aufnahme der Versuchsproben, welche bei den unter 70° C. 
liegenden Temperaturen durch Filtriren vom uogeliisten Salze getrennt 
wurden, dienten Probirrthen mittlerer Grbsse, sodass dnrchschuittlich 
20 g der Salzliisung zur Analyse verwandt wurden. Ein Faltenfilter 



am gutem Papier liisst die erwiihnte Quantitiit Salzlijsung in wenigen 
Secunden durchfiltern, sodass wahrend dieser Zeit , da Trichter und 
Filter vorher im Trockenschranke auf die in Betracht kommende 
Temperatur erwiirmt waren, eine merkliche Abkiihlung nicht eintreten 
konnte. Bei den heheren Temperaturen von 70° bis 1000 C. durften 
die Proben nicht mehr filtrirt werden, da  hierbei kaum eine schwache 
Krystallisation verhindert werden konnte. Wir liessen deshalb die 
Fliissigkeit, nachdem fiir eine bestimmte Temperatur dio Siittigung 
erreicbt war ,  einige Minuten klaren und hoben dann mittelst einer, 
a n  einem Rupferdrahte befestigten Probirrehre die Probe frei von 
ungelostem Salze heraus. Diese Manipnlation fiihrt bei Salzen von 
niedrigem specifischen Gewicht ebenfalls nur unvollkommen zum Ziele, 
und muss man in diesem Falle mit einer grossen Quantitat Substanz 
arbeiten, um dadurch den,  durch Abkiihlung beim Klaren hervorge- 
rufenen Fehler mijglichst eu verringern. 

Die von 100 L U  100 C. genommenen Proben wurden, nachdem 
die Fliissigkeit erkaltet und somit ein Theil der gelosten Salze aus- 
krystallisirt war ,  gewogen und alsdann auf ein bestimmtes Volumen 
(200 ccm) aufgefiillt; 200 ccm waren in allen Falleri f i r  sammtliche 
Bestimmungen ansreichend. 

Alle Versucbe wurden nur bei ansteigender Temperatur angestellt, 
d a  man in diesem Falle mit Sicherheit auf eine normal gesattigte 
Losung recbnen kann. Siimmtliche Salze, welche an und fiir sich 
mit Erystallwasser krystallisiren , bilden bekanntlich beim Erkalten 
der heisseu Losung ausserst leicht ibersiittigte Losungen, - die 
I(rysta1lisation erfolgt langsamer als die Abkiihlung der Losung, deren 
Zusammensetzung daber nicht der wirkliehen Leslichkeit der betreffenden 
Salze entspricht. Durch heftiges Schiitteln bei einer constant er- 
haltenen Temperatur kann die iibersattigte Liisung in die normale 
iibergefuhrt werden. 

Die Loslichkeit zweier Salze ist ausserdem von den relativen, 
in  der Losung im ungelijsten Zustande vorhandenen Mengen der 
Salze abhangig und zwar bewirkt dasjenige Salz, von welchem die 
griissere Quantitat im ongelijsten Zustande vorliegt , eine tbeilweise 
Ausscheidung des anderen Salzes aus der Losung. Dicse Erscheinnng, 
welche bereits von Fr. Rii d o r f f  beobachtet wurde und wabrscheinlich 
auf die Massen wirkung der Salze zurickzufiihren ist, tritt bei einigen 
Salzen in kaum bestimmbaren, hei anderen dagegen in erhijhtem 
Grade hervor. Die dadurch bedingten Differenzen haben wir bisher 
nicht niiher untersucht nnd geben desbalb bei jeder Versuchsreihe die 
angewandten Quantitiiten der Salze nnd des Wassers an. 

Die fiir die Loslichkeit eines Salees gefundenen Zahlen pflegt 
man in  der Regel auf 100 Theile Wasser zu beziehen; alsdann erhMt 
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man fiir die Lbslichkeit eines Salzes, wenn die Zunahme der Liislich- 
keit der Temperaturzunahme genau proportional ist, den Ausdruck: 

L = A + Bt, worin L die Liislicbkeit bei der Temperaur t ,  A 
die LEislichkeit bei 00 ond B die Zunahme der Liislichkeit fiir je  
10 Temperaturerhiihung bedeutet. Stellt die Liislichkeitslinie eine 
Curve dar, so lgsst sich dieselbe durch eine empirische Gleichung von 
der Form L = A + B . t -+ C . t 2  + D . t3  ausdriicken. 

Die angefiihrten Gleichungen wiirden eine complicirte Form an- 
nehmen, wenn man nicht die Zahlen auf eiu bestimmtes Quantum 
Wasser, sondern in dem Verhiiltniss von Salz zu Wasser beide Sub- 
staneen durch variable Zahlen ausdriicken und die Summe derselben 
mit 100 bezeichnen wiirde. 

In der Technik ist es aber in den meisten Fiillen nothwendig zu 
wisaen, wieviel Salz in einem Oewichtstheile resp. Volumen, bei 
Berficksichtigung des specifischeu Gewichtes, Salzliisung enthalten ist, 
und geben wir deshalb die gefundenen Zahlen meistens in Pro- 
centen an. 

Li i s l i chke i t  e i n e s  S a l z g e m i s c h e s  a n 8  C h o r k a l i u m  und 
C h l  orn a t  r i  um. 

Riidorff  bestimmte die Liislichkeit dieses Selzgemisches in 
Wasser bei 18.8u C. und fand, dass 100 Theile Wasser von der an- 
gegebenen Temperatur 15.7 Theile Chlorkalium und 29.9 Theile Chlor- 
natrium h e n .  In Ergiinzung der bisherigen Bestimmungen unter- 
suchte J. Schiinacb l )  die L6slichkeitsverhiiltnisse bei den ver- 
schiedenen Temperaturen zwischen Oo und looo C. und leitete fiir 
die Liislichkeit der Summe beider Salze folgende Gleichung ab: 

L = 39.7468 + 0.23654 t. 
Die Werthe jedes einzelnen Salzes werden alsdann nach den Inter- 
polationsgleichungen : 

KCI = 11.7736 + 0.15132 t + 0.00115934 ta, 
NaCl= 27.9732 + 0.08522 t - 0.00115934 ta 

berechnet; die Liislichkeitslinien bilden Curven. 
Nach obiger Gleichung erhiilt man fiir Chlornatrium bei niedriger 

Temperatur bis zu 40° C. eine steigende und bei hiiherer Temperatur 
eine sinkende Linie, wie folgende Zahlen veranschaulichen: 

1) Wien. Ant. 1879, 236 (die Original-Abhandlnng stand nns leider nlcbt znr 
Verlllgnng) wir entnabmen diese Notit BUB d. chem. Centralblatt 1880, p. 20. 
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LSslichkeit f i r  Na C1 
in 100 Tbeilen H, 0 Temperatur 

100 c. 
20 - 
30 - 
40 - 
50 - 
60 - 
70 - 
80 - 
90 - 
100 - 

28.7 1 
29.21 
29.48 
29.52 
29.33 
28.91 
28.25 
27.37 
26.26 
24.90 

Unsere Vereuchsresultate stimmen mit den Scbi inach ' schen  
Beobachtungen nicbt iiherein, da die Liislichkeit fiir Chlornatrium 
durch eine fast gerade, eich stetig neigende Linie ausgedriickt werden 
kann. Als Mittel von zwei Versucbsreiben wurden folgende Zablen 
erhalten: 

_. ._ . - . . . . . . . . . - 

far RCI 
Loslichkeit 

loo c. 
200 - 
30' - 
400 - 
50° - 
60° - 
70' - 
soo - 
90' - 
loo0 - 

S.8 

10.2 

11.7 
13.2 

14.7 

16.2 

17.7 

19.2 

20.7 
22.2 

.- . -. 
~ 

f i r  NaCl 
pct .  

__ - . . ._ 
~~ _. 

20.9 
20.3 

19.7 

19.1 

18.5 
17.9 

17.4 

16.9 

16.4 
15.9 

- ._ - __ 
fur EC1 

in 100 Theilen 
H a 0  

.. - -. . -  

12.5 

14.7 

17.2 
19.5 

22.0 
24.6 

27.3 

30.0 
32.9 

34.7 

- - _- . - -. - 
f ir  NnCl 

in 100 Theilen 

- -. 
H 2 O  

- - - _- . - . 

29.7 

29.2 
28.7 
2s.2 

27.7 

27.2 

26.8 

26.4 
26.1 

25.8 

Eine Versuchsreibe wurde mit einem Gemische von 800 Theilen 
Wasser, 462 Theilen Cblorkaliom ond 325 Theilen Cblornatrinrn aus- 
gefiihrt, so dase jedes Salz fiir sich allein bei 1000 C. eine gesiittigte 
Liisung bilden wiirde. Zu der anderen Versuchsreihe diente dagegen 
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eine Mischong von 2 Theilen Wasser, 1 Theil Chlorkalium und 1 Theil 
Chlornatrium; indess wurde eins merklichs Abweichung der Resultate, 
melche dorch die angewandten verschiedenen Miscbungsverhiiltnisse 
bedingt sein kcnnte, nicht wahrgenommen. 

Der  Gehalt an Chlorkalium wurde durch Fiillung als Kalium- 
platinchlorid und das  Chlornatrium aus der Chlorbestimmong nach 
Abzug von Chlorkalium berechnet; das Eindampfen der Lijsung, 
Gliihen und Wagen des Riickstandee haben wir, da  es weniger vor- 
theilhaft ist, nur selten ausgefiihrt. 

Nach den Untersuchungen von M o l d e r  betriigt die Liislichkeit 
fiir Chlorkalium mit zonehmender Temperatur: 

in 100 Theilen H, 0 

bei loo  C. 32.6 
20 - 33.4 
30 - 34.7 
40 - 40.1 
50 * 42.8 
60 - 45.5 
70 - 48.3 
80 - 51.0 
90 - 53.8 

100 - 56.6 

KCI  in pCt. 
der L6snng 

24.2 
25.7 
27.2 
28.6 
29.9 
31.2 
32.5 
33.8 
35.0 
36.1 

Vergleicht man mit diesen Zahlen die Loslichkeitsverhiiltnisse 
des Salzgemisches von Chlorkalium und Chlornatrium, so ergiebt eich 
fur Chlorkalium, welches durch die Gegenwart des Chlornatriom bei 
100 C. urn das 23 fache in der Lijslichkeit verringert wird, fast die 
gleiche Zunahrne (0.25 'C'heile fiir 1" C.), wahrend Ciilornatriom eine 
Verminderong der Loslichkeit zeigt. Es erscheint daher von be- 
eonderem Interesse, die Liislichkeitszunahme fiir Chlorkalium zu unter- 
suchen, wenn gleichzeitig ein anderes Salz in constanter Quantitat 
vorhanden ist. Wir haben hierzu eine Chlormagnesiumliisung von 
verschiedener Concentration gswiihlt, da  die Krystallieation des Chlor- 
ktrliums aus Carnallit KCI, MgCl,, 6H,O die Grundlage der Stass- 
furter Industrie bildet. 
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__ - _. - -- - - - - - - - - - ___ - - - - ~~ - _____ - 
30.0 pCt. 2 1.2 pct. 15.0 pCt. 

- ::;p7\ 9.9pCt. 10' c. 1.9 pct. 

20' - j 2.6 - 11.3 - 
30' - 3.4 - 7.6 - 12.7 - 
40' - 4.2 - 8.8 - 14.2 - 
50' - 5.0 - 10.0 - 15.6 - 
60' - 5.8 - 11.2 - 17.0 - 
70' - 6.5 - 12.4 - 15.3 - 
80' - 7.3 - 13.6 - 19.5 - 
90' - 8.1 - 14.7 - 20.8 - 

100' - 8.9 - 15.9 - 22.1 - 
Durchschnitlliche 
Zunahnie fnr lo C. 0.79 pet. 1.19 pct. 1.35 pCt. 

11.0 pct. 

14.3pCt. 

15.9 - 
17.5 - 
19.0 - 
20.5 - 
21.9 - 
23.2 - 
24.5 - 
25.8 - 
27.1 - 
1.39 pCt. 

Die durcbschnittliche Liislichkeitszunabme von reinem Cblor- 
kalium in Wasser, Letragt fur l o  C. = 1.3lpCt.; man ereieht demnach 
aue obiger Tabelle, dass Cblorkalium in einer 10 bie 20 procentigen 
Chlormagnesiumliisung eine griissere Loelichkeitszunahme besitzt, ob- 
gleich diesea Salz in derselben Losung bei gewiihnlicher Temperatur 
verhiiltnissrniesig schwer liielich ist. 

Die angewandte Chlorrnaguesiumliisung war aue der Endlauge 
der  Chlorkaliumfabrikation dargestellt; eie war vollkommen frei von 
Mlrgrresiumsulfat und ertrielt in der Concentration von 10pCt. 0.13 pCt. 
Chlornatrium, von 20 pCt. 0.26 und von 30pCt. 0.40pCt. Chlornatrium. 
Der  angegebene Chlorrnaguesiumgebalt ist bei der Anfangstemperatnr 
(100 C.) ermittelt, f i r  die hiihere Temperatur verringert sich derselbe, 
entsprechend der Abnahme von Wasser und der Zunahme von Chlor- 
kalium, wie bei der Angabe in Procenten durch Rechnung gefunden 
wird. 

I m  Anacblues a n  vorliegende Untereuchungen wiirde zunHcbst 
die Liielichkeitezunahme von Chlornatrium in einer Chlormagnesium- 
liisung (bei eteigender Temperatur) zu ermitteln sein; wir haben 
indess vorlPufig das Salzgemisch von Chlorkalium und Chlornatrinm 
in einer Chlormagnesiumliisung gewiihlt, woriiber bia jetet eine Ver- 
sochsreihe vorliegt. 
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L c s l i c h k e i t  v o n  C h l o r k a l i u m  u n d  C b l o r n a t r i u m  i n  e i n e r  
20 p r o c e n t i g e n  C h l o r m a g n e s i u m l o s u n g .  

.... ..~~.--r--- ,, ~ ____ __-- I., ~. 

I- --__- - 
-~ 

100 c. 
200 - 
3O0 - 

40" - 
500 - 
GOo - 
70° - 

SO" - 
90" - 

100" - 

4.2 pct .  

5.1 - 
6.0 - 
G.9 - 
7.9 - 
8.9 - 
9.9 - 

10.9 - 

11.9 - 
13.0 - 

5.7 pct. 

5.8 - 
5.9 - 

, 6.0 - 
6.1 - 

i 

~ 6.3 - 

, 

6.4 - 

1 6.6 - 
6.7 - ' 6.9 - 

Diese Tabelle 7 e 4 t  durch die Gegenwart des Ch-Jrmagnesiums 
ein arideres Verhaltrn der Combination von Chlorkalium und Chlor- 
natrium, welches besonders durch die Loslichkeitssunahme des letzteren 
Salzes charakterisirt wird. Das Resultat stimmt mit den Erfahrungen 
der Chlorkaliumfabrikation aus Carnallit iiberein , bei welcher stets 
rin Genienge von Chlorkaliuni und Chlornatriurn auskrystallisirt, 
wahrend bei Abwesenheit von Chlormagnpsium durch einmalige 
Krystallisation reines Chlorkalium resultirt. Mit grosser Wabrschein- 
lichkeit ist zu erwarten, dass in einer verdiirinten Chlormagnesiumliisung 
die Salzcombiriation ron Chlorkalium und Chlornatrium ein gleiches 
Verhalten eeigt wie in reinern Wasser, d. h. eine Loslichkeitsabnahme 
des Chlornatrium mit steigender Temperatur; es bleibt deshalb die 
Frage zu entscheiden : bei wclcher Concentration der Chlormagnesium- 
losung ist der Chlornatriumgehalt rnit zunehmender Temperatur constant 
und in welchem Maasse wiichst das Steigungsverhaltniss des Chlor- 
natriums mit zunehmender Concentration der Chlormagnesiumlijsung. 

Rei der Fabrikation ron Kaliumsulfat durch Zersetzung von 
KaliummagricsiumsulfLlt mittelst Chlorkalium rnuss stets mit einern 
Ueberschuss des leteteren operirt und die Trennung vom Kalium- 
d f a t  in wasseriger Lijeung vorgenommen werden , daher erscheint 
uns eine Untersuchung der Liklichkrit dieser Salzcombination cr- 
winscht, deren Resultate wir in folgender tab ell^ rnittheilen: 

RPrichtr r l  n. I hw!  G r w  lschnft daliru. SIV 1 ns 
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10" c. 23.4 

20" - 24.5 

300 - 26.2 
400 - 27.6 

500- 28.9 

600 - 30.1 
7@' - 31.3 

So0 - 34.5 

900 - 33.7 

I .oo 30.9 1.32 

1 .OG 33.4 1.43 
1.14 36.1 1.57 

1.20 3.7 1.68 

1.27 41.3 1.52 
43.5 1.94 

46.5 2.06 

1 1.33 

1.39 
1.47 1 49.2 I 2.21 

52.0 2.35 

I 

Benutzt wurdr. eine Mischung von SO0 Tbeilen Wasser, 453 Theileo 
Chlorkalium und 210 Theilen K, SO,. Der grosse Ueberscbuse 
an Kaliumeulfat bleibt fast vollstandig uogeliist , und die Liislichkeit 
des Cblorkaliumg ist annghernd diese!be wie in reinern Wasser. 

lo00 - 

L i i a l i c h k e i t  e i n e s  ~ j a l z g e m i s c b e s  B U S  C h l o r b a r y o m  
u n d C h 1 o r xi n t r i u m. 

- -. . . - . .. - -. ... - -. - . -. __- -- .. .- .. . . .. . . - 

1 34.7 1 1.61 



Wenn man die fast'gleiche Liislichkeit der einzelnen Salze bei 
gewiihnlicher Temperatur beriicksicbtigt, so muss die gerioge Liislich- 
keit des Baryumchlorid in  einer geeilttigtcn Liisung von Chlornatrium 
besonders hervorgeboben werden. 

Auch der Charakter der Liislichkeitslinie f i r  Baryumchlorid wird 
durch die Gegenwart von Chlornatrium wesentlicb modificirt; wahrend 
die Lbslichkeit des Baryumchlorid fiir sich allein eine gleichmilssig 
ansteigende Linie darstellt, - die Differenzen von 100 zu 100 C. 
schwanken von 1.3 bis 1.4 pCt. - bildet die Liislicbkeitslinie fiir 
Baryumchlorid bei Gegenwart von Chlornatrium eine Curve; die 
Differenz von loo eu loo betriigt hier bei niedriger Temperatur 
0.5 pCt., steigt aber bei hiiberer Temperatur nach nnd nach bis zu 

In einer verdiinnten Chlornatriumliisung zeigt Cblorbarynm eine 
entsprecbend verminderte Liislicbkeit, welcbe jedocb, wie aus folgende: 
Tabelle ersichtlicb, fast in gleicher Weisb ansteigt, wie die Liislich- 
keitslinie des Baryumcblorid obne Gegenwart anderer Salze. 

1 pct. 

__. 

100 c. 
200 - 
300 - 
400 - 
500 - 
600 - 
70' - 
800 - 
900 - 

16.2 

17.4 

18.7 

20.1 

21.5 

23.0 

, 24.6 

26.3 

27.9 

Na C1 
pCt. 

7.40 

7.33 

7.26 

7.18 

7.10 

6.95 

6.70 

6.50 

6.30 

_____ 
Ba C1, 

in 100 Theilen 

- 
H,O 

21.2 

23.1 

25.2 

27.6 

30.1 

32.9 

35.9 

39.1 

42.4 

& 

NaCl 
in 100 Tbeilen 

H,O 

9.8 

Die Liislicbkeitsversuche haben wir anch auf solche Salzcombi- 
nationen ausgedehnt, welche in wiisseriger Liisung eine theilweise 
Zersetzong erleiden nod beabsichtigen die Resultate im Znsammenbang 
mit neoen Untersuchungen in  der nilcbsten Mittheilung zu veriiffent- 
lichen. 

Neu-Stassfor t ,  Joli 1881. 
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