96

Der Schnittpunkt der Curven, Fig. II, liegt also bei + 36°, bei
welcher Temperatur der Uebergang des Tetrahydrats in das Mono-
hydrat erfolgt.

Cadmiumjodid.

Cadmiumjodid ist nur wasserfrei bekannt; die gesittigte Ldsung
enthilt:

bei t g CdJg Mol. Wasser
in 100 g Lésung auf 1 Mol. CdJ,
o 44.39 25.41
-+ 18 46.02 23.85
-+ 500 49.35 20.87
+ 750 52.63 18.29
-+ 100° 56.08 15.92

Diese Zahlenwerthe stimmen ann#hernd mit denjenigen friiherer
Beobachter iiberein. Man sieht ans der Fig. II, dass die Curve dem
Schmelzpunkt des Salzes zustrebt.

Charlottenburg, 20. December 1898.

17. R. Funk: Die Loéslichkeit einiger Metallnitrate.
Studien iiber die Ld&slichkeit der Salze. III.

[Mittheilang aus der phys.-techn. Reichsanstalt; vorgetragen in der Sitzung
vom 12. December 1898.]

Ueber die Nitrate von Magnesium, Zink, Mangan, Eisen, Kobalt,
Nickel, Kupfer und Cadmium liegen zwar in der Literatur bereits
zahlreiche Angaben vor, doch ist die Kenntuiss der Hydrate dieser
Salze noch in vieler Beziehung liickenbaft, und namentlich sind die
Léslichkeitsverhiltnisse derselben noch ungeniigend erforscht. Die
folgende Untersuchung sucht die Curven fiir die Léslichkeit der ein-
zelnen Salzhydrate festzustellen.

I. Magopesiumnitrat.

Das Magnesiumnitrat ist bisher nur in seiner Form als Hexa-
hydrat bekannt; dasselbe schmilzt bei 90° und giebt beim Versuch,
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oberhalb dieser Temperatur durch langsames Eindunsten zu einer
wasserdrmeren Modification zu gelangen, nach einigen Tagen einen
Brei, welcher bereits schwer 16sliches, basisches Salz enthilt; es ist
also von einem bestimmten Concentrationsgrade an ein weiteres Ein-
dampfen der Losung mit Verlust an Salpetersiiure verbunden. Die
von Ditte beschriebenen wasserirmeren Modificationen mit 3 und
2 Mol. Wasgser habe ich nicht erhalten kdnnen.

Wohl aber kann man durch Abkiihlen einer Ldsung des Mag-
nesinmnitrates anf — 20° ein wasserreicheres Hydrat mit 9 Mol.
Wasser herstellen. Dasgselbe geht bereits bei — 17¢ wieder in das
Hexahydrat dber.

Die Lislichkeitsbestimmungen der beiden Modificationen ergaben
folgende Daten:

Procente Molekiile Wasser
Hydrat Temperatur | der Losung an auf
Mg(NO3) 1 Mol. Mg(NOs),
Mg (NO3): + 9H,0 — 230 35.44 15.02
— 20.5° 36.19 14.50
— 18° 38.03 13.43
Mg (NO;); + 6Ha O — 18Y 38.03 13.43
— 4.5Y 39.50 12.63
ov 39.96 ‘ 12.38
+ 18¢ 42.33 11.23
+ 40° 45.87 9.73 Schmp.
+ 80¢ 33.6% 7.1
+ 90° 57.81 | 6.00
+ 890 53.14 1 4.81
+ 7150 | 66T | 4.31
+ a7¢ 67.55 3.95

Die Curve des Hexahydrates hat, wie aus der Tabelle und der
Curvenzeichnung zu ersehen, einen riicklidufigen Ast, d. h. das Salz
ist im Stande, gesiittigte Losungen zu bilden, welche weniger Wasser
enthalten, als das am Boden liegende Hexahydrat. und welche man
als Losungen des letzteren in der wasserfreien Substanz auffassen
kann., Derartige Lésungen stellt man her, indem man das Hexahydrat
iiber Schwefelsfiure entwiissert und das entwisserte Product mit mehr
oder weniger Krystallen des Hexahydrates zusammenschmilzt. Beim
Abkiihlen der Schmelze scheiden sich dann Krystalle des Hexa-
hydrates aus, welche sich bei geringer Temperaturerh6hung wieder
auflésen.

Bericate d. P. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX)I.

-1
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Zur Vervollstindigung des Curvenbildes wurde noch die Gefrier-
punktscurve ermittelt. Dies geschah in der Weise, dass L&sungem
von bekanntem Gehalt durch Abkiihlen und Riihren mit einem Glas-

10 H,0 |

stabe zur Eisabscheidung gebracht, und dass nun bei vorsichtiger Er-
wiirmung die Temperaturen beobachtet wurden, bei welchen sich das

Eis gerade wieder aufléste. Es wurden folgende Daten gefunden:
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Procente der Lésung Molekiile Wasser auf
Temperatur an Mg(NOs)s 1 Mol. Mg(NOs)s
— 170 25.92 23.56
— 2920 29.13 20.05
— 260 32.60 17.04

Im kryohydratischen Punkt bei — 299 stisst die Gefrierpunkts-
curve mit der Curve des wasserreichsten Hydrates zusammen; von
— 29° bis — 1890 ist das letztere, von da an das Hexahydrat stabil.

II. Zipnknitrat.

Das Zinknitrat krystallisirt bei Zimmertemperatur bekanntlich
mit 6 Mol. Wasger. Ausser diesem Hydrat sind aber noch 2 Modi- .
ficationen existenzfiibig, eine mit 3 Mol. Wasser oberhalb 36° und
eine wasserreichere mit 9 Mol. Wasser unter — 18°.

Die Léslichkeitsbestimmungen der drei Hydrate ergaben:

Procente Molekille Wasser
Hydrat Temperatur |der Lésung an aaf
Zn (NOs)g 1 Mol. Zu(NO3)s
Za(NO3)3 + 9H,0 — 250 40.12 15.70
— 2250 40.75 15.30
— 20° 42.03 14.51
— 18 43.59 13.62
Zn(NO;)a + 6H,0 — 180 44.63 13.05
— 15 45.26 12.73
— 13° 45.51 12.60
— 120 45.75 12.48
oY 45.66 11.10
+ 12.50 52.00 9.71
-+ 18° 53.50 9.14
—“+ 250 55.90 8.30
-+ 36.4° 63.63 6.00 Schmp.
+ 36° 64.73 5.13
+ 33,50 65.83 5.46
Zn (NO3) + 3HaO + 37° 66.38 5.33
=+ 40° 67.42 5.08
+ 410 68.21 4.90
“+ 43° 69.26 4.67
<+ 45.59 7777 3.00 Schmp.

Fiir die Gefrierpunktscurve wurden folgende Punkte bestimmt:

Procente der Losung Molekille Wasser auf
Temperatur an ZnNOg) 1 Mol. Zn(NOy)s
— 189 30.00 24.55
— 9350 35.00 19.54
— 29.50 39.65 16.02
— 340 42.85 14.03

7.
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Die Gefrierpunktscurve kann also tGber den kryohydratischen
Punkt hinaus verfolgt werden. Bei — 290 stésst sie auf die Curve
des wasserreichsten Hydrates, welche ibrerseits bei — 17.5° von der
Curve des Hexahydrates geschoitten wird. Von — 17.59 an aufwirts
ist das Hexahydrat stabil, seine Curve zeigt vom Schmp. (36.49) aus
eine riickldufige Fortsetzung und schneidet auf dieser nochgoberhalb
349 die Curve des Trihydrates; diese wiederum findet bei 43.59, dem
Schmelzpunkt des Trihydrates, ihren Abschluss.

Weder durch Abdunsten im Vacuum iber Schwefelsiure, noch
bei Temperaturen ber 45.50 liess sich ein noch wasserirmeres Salz
gewinnen; alle Versuche nach dieser Richtung scheiterten an dem gleich-
zeitigen Entweichen von Salpeterséure.

III. Manganunitrat.

Das hei Zimmertemperatur erhaltene Mangannitrat enthilt 6 Mol.
Wasser, es schmilzt bei 25.5° ausserdem kann man ein Trihydrat
gewinnen, welches bei 55.59 schmilzt.

Fiir die Festlegung der Léslichkeitscurven beider Hydrate wurden
folgende Betimmungen ausgefiihrt:

Procente Molekile Wasser
Hydrat Temperatur | der Lésung an auf
Mn (NO3)g 1 Mol. Ma(NO3),
Mn(NO3) 4 6 Hi O — " 42.24 13.57
— 249 43.15 13.11
— 210 14.30 12,50
— 18" 45.52 11.91
— 48.88 10.40
0" 50.49 02.770
+ I 54.50 8.51
-+ 18Y 57.33 740
-+ 25.8" 62.37 6.00 Schimp.
+ 250" 63.92 5.35
Mn (NO3)g + 3 Ha O -+ 270 65.66 5.21
-+ 240 66.949 4.90
-+ 30" 4738 4.82
=+ 54 71.31 401
-+ 35.50 76.82 3.00 Schmp.

Fir die Gefrierpunktscurve wurden folgende Werthe gefunden:

Procente der Losung Molekiile Wasser auf
Temperatur an Mo(NOg). 1 Mol. Mn(NOg);
— 15.5¢ 29.30 24.01
— 20" 32.98 20.20
— 30 41.70 13.91
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Aus der Curvenzeichnung ersieht man, dass sich die Curven des
Tri- und Hexa-Hydrates bei etwa 250 auf dem riicklinfigen Theil der
Curve des letzteren schneiden, i{iber dieser Temperatur ist das Tri-
hydrat, unter derselben das Hexahydrat stabil. Der Schoittpunkt der
Eiscurve und der Curve des Hexahydrates liegt bei — 309. Der
»kryohydratische Punkt¢ wurde andererseits aber bei — 36° gefunden;
es ist daher moglich, dass die Eiscarve hier von der Curve eines
wasserreicheren Hydrates — wahrscheinlich analog den entsprechenden
Hydraten der anderen Nitrate mit 9 Mol. Wasser — geschnitten wird.

IV. Eisennitrat.

Das bei Zimmertemperatur erhiltliche Eisennitrat krystallisirt
mit 6 Mol. Wasser. Das Salz ist ausserordentlich zersetzlich und
hilt sich bei Zimmertemperatar nicht linger als 1—2 Tage. Bei 0°
ist es wesentlich haltbarer, doch tritt auch hier schliesslich Oxydation
ein. Der Schmelzpunkt des Salzes liegt bei 60.5% das geschmolzene
Salz zersetzt sich, nur wenig iiber den Schmelzpunkt erhitzt, sofort
unter Gasentwickelung; beim Stehen {Gber Schwefelsiure tritt in
wenigen Minuten die Zersetzung ein. An die Gewinnung eines wasser-
drmeren Hydrates ist also nicht zu denken.

Ausser dem Hexahydrat ist analog den anderen Nitraten bei
tiefen Temperaturen eine wasserreichere Modification, vermuthlich mit
9 Mol. Wasser, zu erhalten. Was die Ldslichkeit des Eisennitrats
in Wasser betrifft, so ist dieselbe fiir das Hexahydrat bereits von
Ordway!) festgestellt worden. dessen Werthe sich von den meinigen
nur wenig unterscheiden.

Procente Molekiile Ord
Hydrat Temperatur{ der Losung an | Wasser auf rf wla.y
Fe(NO3!o 1Mol.FeNOs)2 anc
Fe(NO3) + 9H0 -~ 270 35.66 18.05
— 21.50 36.10 17.71
— 19 36.56 17.35
— 15.5¢ 37.17 16.91
Fe(NOs): +6H,0 | — 9¢ 39.68 15.21 —
o 41.53 14.09 11.67 pCt.
~+ 18Y 45.14 12,16 ‘ —
+ 249 46.51 11.50 —
-+ 250 - f — 4444 »
-+ 500 — ‘ — 46.94 »
-+ (0.50 1 62.50 | G.00 Schmp.

Die Curve des Hydrates mit 9 Molekiilen Wasser schneidet also
die Curve des Hexahydrates bei etwa — 12° sie endigt im kryo-

" Sill [2] 40, 325.
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hydratischen Punkt bei — 28°; hier st6sst sie auf die Eiscurve, fiir
welche die Bestimmungen folgende Werthe ergaben.

! Procente der Losung | Molekiile Wasser auf
Temperatur | “*7, 1 "Fe (NOg); 1 Mol. Fe(NOg);
- 14.50 29.76 23.62
— 190 32.36 20.91
— 210 33.33 20.01

V. Kobaltnitrat.

Das gewdhnliche Kobaltnitrat hat bekanntlich die Zusammen-
setzung Co(NO;)s + 6Hz0. Ausserdem kann man ein Hydrat mit
3 und eins mit 9 Molekilen Wasser herstellen.

Bei den Loslichkeitsbestimmungen dieser drei Modificationen
wurden folgende Werthe gefunden.

) R Procente der Lé- | Molekiille Wasser auf

Hydrat Temperatur | o noan Co(NOs)s| 1 Mol. Co(NOs)
Co(NOy); +9H,0 |  — 260 39.45 15.62
— 23.5° 40.40 ‘ 15.02
— 20.50 42,77 1 13.61
Co(NO3'2 + 6 H.0 — 210 41.55 f 14.32
— 109 43.69 13.11
— 4w | 4485 12.51
Qu ‘ 45.66 ' 12.11
+ 180 | 49.73 ‘ 10.30
~+ 410 55.96 8.01

+ 560 | 62.8% 6.00 Schmp.
Co(NO3); + 2H20 + 350 | 61.74 | 6.31
-+ 620 \ 62.88 | 6.01
+700 | 64.89 5.51
-+ 840 68.84 4.6

+ 910 17.21 : 3.00 Schmp.

Das Trihydrat schmilzt bei 919, von hier an bis 55Y, wo die
Curve des Trihydrates die des Hexahydrates schneidet, ist es be-
stindig. Da das Hexahydrat oberhalb des Schnittpunktes erst bei
560 schmilzt, so stellt dasselbe im geschmolzenen Zustand eine iiber-
siittigte Losung vor: wendet man daher zur Bestimmung des Schmelz-
punktes gréssere Mengen an, so tritt eine Umwandlung in das bei dieser
Temperatur stabilere Tribydrat ein, und man erhilt bei 560 eine ge-
sattigte Losung dieses letzteren, welches sich als Bodensalz erst bei
62° auflost.

Die Curve des Hexahydrates endigt bei etwa — 220; hier zweigt
sich die Curve des Hydrates mit 9 Melekiilen Wasser ab, welche
ihrerseits im kryohydratischen Punkt bei — 299 jhren Abschluss
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findet. Fir die Gefrierpunktscurve, welche hier einsetzt, wurden
folgende Werthe gefunden.

Temperatur | LroCente der Losung | Molekile Wasser auf
p an Co(NO:)a 1 Mol. Co/NO.)»
i
— 14" 20,44 | 24.32
— 180 32.8) 20.80
— 2 56.35 { 17.81

VI. Nickelnitrat.

Die grosse Aehnlichkeit zwischen Kobalt und Nickel zeigt sich
auch in dem Verhalten ihrer Nitrate. Auch das Nickelnitrat erscheint
in 3 Moditicationen — mit 3, 6 und 9 Molekiilen Wasser — und zeigt
in seiner Léslichkeit nur wenig Abweichung vom Kobaltnitrat. Der
Schmelzpunkt des Hexahydrates liegt bei 56.7", das Trihydrat schmilzt
bei 959, also 4° héher, als das entsprechende Kobaltsalz.

Die Loslichkeitsbestimmungen ergaben folgende Werthe:

Hvdrat Temperatur | Erocente der Li- | Molekile Wasser anf

: P sung an Ni{NOj) 1 Mol. Ni(NO3)s
Ni(NOs)2 + 4 H,0 — 230 30,02 15.87
— 2]v 39.48 15.56
— 10.5" 44.15 12.85
Ni(NO3» + 6 H.O — 210 S04 15.27
— 12 41.59 14.26
— 1w 42.11 13.96
— 4500 13.46
o 44.32 12,75
-+ 200 449,06 10.54
—+ 41" 5922 8.25

-+ 56.70 62.76 600 Schmp.
Ni(NO2)s -~ 3Ha0) =+ 28" 6l.61 6.3
-+ GOV G610 6.2
RENTE] 62,70 6.03
-+ 700 634D 532
=+ Q00 70,16 4.32

-+ 950 T2 3,00 Schmp.

Der Schnittpunkt der Curven des Trihydrates und Hexahydrates
liegt wie beim Kobaltnitrat bei etwa 55% In der Nihe dieses Punktes
zeigen Kobalt- und Nickel-Nitrat fast die gleiche Léslichkeit, wihrend
die Curven der beiden Hexahydrate und der beiden Trihydrate all-
méihlich mit zunehmender Entfernung von diesem Punkt aus einander
wehen.

Die Curve des Hexahydrates wird bei — 162 von der Curve des
Hydrates mit 9 Molekiilen Wasser geschnitten. Diese endigt im kryo-
bydratischen Punkt bei — 279,
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Fiir die Gefrierpunktscurve ergaben die Bestimmungen folgende

Werthe:
Temperatur | ErOcente der Losung | Molekille Wasser auf
P an Ni(NO)q 1 Mol. Ni(NOx)s

— 15" 30.63 23.00

— 1850 A3 a8 20.08

— 230 3720 17.07

Die Eiscurve linft dicht wpeben der Eiscurve des Kobalt-
nitrates her.
VII. Kupfernitrat.

Das Kupfernitrat ist in zwei verschiedenen Hydratformen be-
kannt, mit ¢ and mit 3 Molekiillen Wasser. Ausserdem existirt aber
eine wasserreichere Modification mit 9 Molekiiten Wasser. Das Hexa-
hydrat schmilzt bei 26.4° und zerfillt wie das entsprectiende Kobalt-
und Nickel-Salz bei der Schmelztemperatur in das wasseriirmere Tri-
bydrat und dessen gesiittigte Losung. Der Schmelzpunkt des Tri-
hydrates liegt bei 114.5°

Die Ldslichkeitsbestimmungen fiir die drei Hydrate ergaben:

| . .
Procente der Lo- | Molekille Wasser auf

Hydrat Temperatur snng an Ca(NUy 1 Mol. Ca(NO:).
Cu(NOy: + " Hy0 — 230 36.08 18.45
— 210 37.38 17 8%
— 200 40.92 15.04
Cu(NO;)2 + 6H;0 — 210 39.02 1594
— 100 42.08 14.34
O 43.00 12,75
-+ 1 48.79 10493
—~+ 200 55.538 802

-+ 206.4° 62,30 6 00 Schmp.
Cu(NOy)e + 3 H.O -+ 259 GO.01 6.9
-+ 50" 60,44 ;82
-+ 400 61351 6.92
-+ H(N 62,62 6.22
-+ 60" 6417 0.82
-+ " 63,74 D.42
+ 00 67.51 DO

+ 114.5Y T 3.00 Schmp..

Die Gefrierpunktsbestimmungen ergaben:

Procente der Lisung | Molekiile Wasser auf
Temperatur | ©° 0 Ca(NOg)s | 1 Mol. Cu(NOs)s
— 160 30.93 23.26
— 200 34.29 19,96.
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Die Curve des Hexahydrates schneidet die Curve des Trihydrates
bei etwa 24.5° und die Curve des Hydrates mit 9 Molekiillen Wusser
bei — 20°% Bei — 24°, dem krvohydratischen Punkt, setzt die Ge-
frierpunktscarve ein.

VIII. Cadmiumnitrat.

Wihrend simmtliche. hier beschriebene Nitrate bei
temperatur mit 6 Molekiilen Wasser krystallisiren, hat das gewdhn-
liche Cadmiumnitrat die Zusammeuvsetzung Cd(NOs) + 4H.0. Es
krystallisirt in strahlig zusammengehiuften Séulen und Nadeln, welche
bei 59.5° schmelzen. Bei tiefen Temperaturen setzen sie sich lang-
sam in wasserreichere Krystalle um von der Formel Cd(NOs)2
+ 9H30. Diese Umsetzang geht wesentlich schwerer von statten,
als bei den anderen Nitraten; am besten verfihrt man, wenn man die
ibersittigte Losung auf etwa — 30° abkiihlt. unter pldtzlicher Tempe-
ratursteigerung bis ~— 16 tritt daun die Bildung des Kryohydrates
ein, ans welchem beim Aufthauen die wasserreichste Modification
isolirt werden kann.

Fir die bei den einzelnen Temperaturen gesiittigten Ldsungen
wurde folgende Zusammensetzung gefunden.

Zimmer-

e . Procente der L6- | Molekiile Wasser auf

Hydrat Temperatur sung an CA(NOz: 1 Mol. Cd N0
Cd(NO:2 + 9 H20 — 130 3757 21.98
— I 47.53 14.5%
-+ 1¢ 22,75 1136
Cd(NO;3s + 4H:0 o 52.51 1196
s 55.90 10.34
30" H8.40 054
10 G142 3.24

50,5 16,51 4.00 Schmo,

Die Gefrierpunktscurve wurde durch folgende Bestimmungen er-

mittelt:
. | Procente der Losung | Molekile Wasser auf
Temperatar | =25, " Ca (NOWs 1 Mol Cd(NOws
— ;LS‘»’ 30.68 20,64
— 13" 383.62 2550
— 14.5" 35.91 2341

Die Curven der beiden Hydrate schneiden sich also bei -+ 19,
die Curve des Hydrates mit 9 Molekilen Wasser fillt von hier aus
steil ab und endigt bei — 16° im kryohydratischen Punkt. wo sich.
die Gefrierpunktscurve ansetzt.
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Die Curve des Tetrahydrates hat zweifellos eine riickliufige
'Fortsetzung, denn man kann Ldsungen von dem Hydrat herstellen,
welche weniger als 4 Molekiile Wasser enthalten, dieselben sind aber
80 viscos, dass es fast unmdglich erscheint, Bestimmungen mit einiger
Sicherheit auszufiihren. Man kann jedoch die Curve soweit verfolgen,
dass die gesittigte Ldsung weniger als 2 Molekiille Wasser enthilt.

Jenseits des Schmelzpunktes des Tetrahydrats krystallisirt noch
ein wasserdrmeres Hydrat mit 2 Molekiilen Wasser, dessen Léslich-
keit jedoch nicht weiter verfolgt wurde. Der Schmelzpunkt desselben
liegt jenseits 130% wo bereits Zersetzung eintritt.

Die vorstehend beschriebenen Metallpitrate sind von jeher zu
einer Gruppe zusammengefusst worden; mit Ausnahme des Cadmium-
salzes kennt man sie in der Modification mit 6 Molekilen Krystall-
wasser; sie sind daher zur Vergleichung der Ldaslichkeit ebenso ge-
eignet wie die Gruppe der Vitriole. Wie bei diesen!') lisst sich die
Vergleichung auch auf das Cadmiumsalz ausdehnen, sobald man die
Beobachtung bei niedrigen Temperaturen vornimmt; die Modification
mit 9 Molekiilen Wasser ist allen erwihnten Nitraten gemeinsam.

Vergleicht man die Loslichkeit der Nitrate an den kryohydra-
tischen Punkten, so findet man folgende Reihe fiir die Hydrate mit
9 Molekiilen Wasser, in welcher das Cadmiumsalz als das am wenigsten

16sliche erscheint. Die Losung enthilt auf 1 Molekiil wasserfreies
Salz:

Nitrate Molekale Wasser Kryoll;ydiatxscbe
unkte
Cd(NO;. 2.1 — 14
Cu(NO3)e 18,5 — 240
Fe (NO2)a 18.1 — 289
Ni (NOyy, 16.2 — 27
Zn(NO:), 16.1 . 2y
Co(NO3)e 16,0 — 2
ng (NOQ23g 15,7 — 240
Mu (NO2)» 12—14 — DG

Die Léslichkeit wiichst also in umgekehrter Richtung wie die
Temperatur der kryohydratischen Punkte.

Charlottenburg, im December 1598,

) Mylius und Funk, diese Berichte 30, 824 1.





