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KAIS. KON. GEOLOGISCHEN REICHS-ANSTALT.

I. Ueber Loslichkeitsverhiltnisse isomorpher Salze und
ihrer Gemische.

Von Karl Ritter von Hauer,
k. k. Bergrath.

Die vorliegende Arbeit bildet die Fortsetzung einer in den Sitzungsberich-
ten der kaiserlichen Akademie der Wissenschaften kiirzlich von mir versffent-
lichten Abhandiung !). Bei der Untersuchung von sechs Guppen isomorpher
Salze hatte sich herausgestellt, dass in den meisten Fillen eine Verfretung
dieser Salze in ihren gemischten Liosungen nach dem absoluten Gewichte statt-
finde, indem 100 Theile der gemischten Lisung nahezu ebenso viel fixen Riick-
stand enthalten, wie 100 Theile der gesaltigten Lisung des leichtest loslichen
Salzes allein, hei der gleichen Temperatur enthalten. Ganz analoge Verhilt--
nisse zeigen sich nun auch bei den folgenden Salzen:

Rupfervitriel und dle schwefelsauren Salze der Magninmgrappe.

Der Kupfervitriol fir sich nicht isomorph mit den schwefelsauren Salzen
der Magniumgruppe, die unter gewdhnlichen Umstinden Hydrate mit sieben
Aequivalenten Wasser bilden, verhdlt sich auch demgemiss gegen gesittigte
Losungen. Die gesattigte Ldsung von keinem der letzteren zeigt sich gegen
Krystalle von Kupfervitriol inactiv, wiewohl sie simmtlich leichter 13slich als
letzterer sind. Wird eine dieser gesattigten Losungen mif Krystallen von
Kupfervitriol versetzt, so firbt sich die Flissigkeit rasch blau, indem ein ge-
wisses Quantum davon in Ldsung geht. Gleichzeitig findet ein Auskrystallisiren
des anderen Salzes oder eines Gemenges beider statt. Die Lisung gelangt so
endlich in ein Stadium, in welchem sie kein Kupfersalz mehr aufnimmt und in
ihrem Gehalt an fixer Gesammimasse unverinderlich bleibt. Die quantitative
Bestimmung des Gehaltes der Losung zeigt dann, dass das Gewicht der anfge-
1sten Salze nahezu gleich ist dem des friher in der Losung enthalten gewese-
nen einzelnen Salzes, dass also durch das Kupfersalz das andere theilweise dem
absoluten Gewichte nach ersetzt worden ist. Es ldsst dies schliessen, dass der
Kupfervitriol in der gemischten Losung ein héheres Hydrat bildet und dadurch
isomorph mit dem anderen Salze wird 2).

In welcher Weise aber immer solche gesittigte gemischte Ldsungen her-
gestellt werden, man findet stets darin das Kupfersalz in untergeordneter

1) Sitzungsberichte der kaiserlichen Akademie der Wissenschaften, 53. Band.

) Werden solche Ldsungen zur Krystallisation gebracht, so schiessen stets Kry-
stalle an, welche so viel Wasser enthalten, dass auch fiir das darin befindliche schwe-
felsaure Kupferoxyd sich sieben Aequivalente Krystallwasser berechnen.

K. k geslogische Beichsanstalt. 1886. 16. Band. IV. Hef, b¥
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Menge vorhanden. Dem Vicariren der Salze in der Losung ist somit eine be-
stimmte Grenze gesetzt, ganz in der Weise, wie es bei einigen der im Friheren
abgehandelten Gruppen nachgewiesen wurde. 100 Theile der Lésungen von den
einzelnen Salzen enthielten bei 11 —14 Grad Celsius folgende Quantititen was-
serfreien Rickstandes:
FeO0.80,1). . . 1618 ?
17-60 , im Mittel 17-02
17-89
Cu0.804%. . . . 1571 )
1630 4 , , 1623
1647 |
C00.80,%) . . . . 2317 )
2429 } n 2388
2420 )

MgO. 80,4 . . . . 2633 , . .. . 26:33

Ni0.SO; . . . . . 2848 ) . .o ]
s ey } im Mittel 28-84

7n0. 80,5 . . . 3499 )
3355 b . , 3446
34-83 }
MnO. 50, %) . . . 3728
37-32
3778 ( » -
37-64
. Die gemischten Losungen wurden in der Weise dargestellt, dass ein iiber-
schiissiges Gemische von den beiden Salzen mit heissem Wasser iibergossen
wurde. Nach dem TLrkalten und ofterem Umschiitteln, um Uebersittigungszu-
stinde zu vermeiden, wurden die Proben genommen. 100 Theile derselben ent-
hielten bei der gleichen Temperatur wie die Losungen der einzelnen Salze, das
ist bei 11 —14 Grad Celsius die folgenden Quantititen wasserfreier Salze:
(CuO. FeO). 505 . };fg} im Mittel 17-43
(CuO. Co0). SO, . 2249 ;
22:33 ”
2349 )

37:50

. 2277

") Ein Theil Fe0.S0g +7 Aqu lost sieh nach Brandes und Firhaber bei
18 Grad Celsius in 143 Wasser, daher 100 Theile Lisung 22-49 wasserfreies Salz ent-
halten. Die obigen Angalben wurden aus dem nach der Oxydation mit Ammoniak er-
haltenem Eisenoxyd-Niederschlage berechnet. Durch Bestimmung der Schwefelsiure er-
bilt man stets etwas zu hohe Resultate, weil ein kleciner Sdureiiberschuss selten fehlt.

?) Nach Pogiale losen 100 Theile Wasser bei 20 Grad Celsius 23-5 CuO. 80, ;
100 Theile Liosung enthalten danach bei dieser Temperatur 19-02 wasserfreies Salz.

3) In vielen chemischen Hand- und Lehrbiichern flndet sich die ginzlich unrichtige
Angabe, dass ein Theil CoO. 8O3 in 24 Theilen Wasser léslich sei.

4) Nach der Bestimmung von Gay-Lussac fir die Loslichkeit bei 12 Grad Cels.

8) Nach Poggiale losen 100 Theile Wagser bei 20 Grad Celsius 53:10 Theile
wasserfreies Salz, wonach 100 Liosung 3468 Theile enthalten.

%) Ein Theil MnO. SOz 1ést sich nach Brandes bei 15 Grad Celsius in zwei
Theilen Wasser, wonach 100 Theile Lésung 3333 Theile Salz cnthalten. In Gmelins’
Handbuch findet sich die Angabe, dass ein Theil Salz von 1.78 Wasser bei 6:2 Grad
Celsius gelést werde, wonach 100 Losung 35:97 Salz enthalten. Es stimmt dies niher
mit den obigen Versuchen iberein. Die Bestimmung geschah bei diesen durch Ver-
dampfen der Lisungen und schwaches Glihen des fixen Riickstandes.
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(Cu0. Mg0). SO, . 2823 )
2883 | im Mittel 28:58
2868

(Cu0. Ni0). S0, . . 3095
s122{ ., 3103
3093

(Cu0. Zn0). SO, 3305 )

' aasg » o 3270

(Cu0. MnO). SO, 3661 }
”

36-26 3709

38-20

Die Uebereinstimmung dieser Zahlen mit jenen, welche einer genauen
Vertrotung der Salze nach dem absoluten Gewichte entsprechen wiirden, ist nur
annihernd. Die Diflerenzen sind, wie auch bei einigen in der ersten Abhand-
lung angefithrten Gruppen, grosser als die moglichen Beobachtungsfehler, den-
noch lisst sich aber die vorwaltende Tendenz bei der Bildung der gemischten
Losungen in der angedeuteten Richtung nicht verkemnen. Welche Umstande
dafiir bestimmend wirken, dass in einigen Fillen die Summe der aufgeldsten
Salze constant um einige Procent hoher ist, als der Gehalt der Losung des leich-
ter loslichen Salzes, in anderen Fallen dagegen stets etwas niedriger, konnte
nicht ermittelt werden.

Schwefelsanres Rali. Chromsaures Kali.

Aus einer gesittigten Losung von schwefelsaurem Kali wird dureh Zufti-
gen von trockenem chromsauren Kali ersteres stark ans der Losung verdringt
(gefallt). Doch gelingt es nur durch Erwirmen und nachheriges Erkaltenlas-
sen, der Losung eine solche Menge von chromsaurem Kali zuzufiihren, dass die
Summe der anfgelosten Salze dem Gehalte einer Losung von chromsaurem
Kaii allein bei derselben Temperatur entspricht. Nur auf diese Weise wird so
viel schwefelsaures Kali aus der Lisung verdringt, dass das Maximum der
Laslichkeit fir das Salzgemische eintreten kann.

In den so dargestellten gemischten Losungen betrigt der Gehalt an schwe-
felsaurem Kali unter zwei Procent. Die Loslichkeit beider Salze variirt nimlich
sehr stark, daher auch die Deplacirung des einen durch das andere so weitge-
hend ist. 100 Theile der Losungen enthielten bei 10 —12 Grad Celsius:

Ka0.80g ). . . @7
), :
Ea0. Cr0;2) . . gg};‘}} im Mittel 37-14

100 Theile der gemischten Losungen enthielten bei gleicher Temperatur:

KaO. Cr0y, KaQ. 80; 36:60
3699 im Mittel 37-14
37-83 |
Der Gehalt der gemischten Losung ndhert sich also jenem einer reinen
Losung von chromsaurem Kali. Betrigt in dem Gemenge das Quantum von

1) Die Léslichkeit fir diese Temperatur ist nach den Angaben von Gay-Lussac
berechnet.

*) In Otto Graham's Lehrbuch findet sich die Angabe, dass ein Theil des Salzes
sich in zwei Theilen Wasser lost, wonach 100 Lisung 33:33 Theile Salz enthielten.
Thomson fand die Loslichkeit bei 15 Grad Celsius entsprechend 32°87°%, der Ldsung,
Moser bei 17-8 Grad zu 3636 °/,. Nach den neuesten Bestimmungen von Alluard lésen
100 Theile Wasser bei 10 Grad Celsius 6092 Theile Salz, wonach 100 Theile Lisung
37-8% Theile enthalten, womit die obigen Resultate iibereinstimmen.

bE*
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schwefelsaurem Kali mehr wie 1'5—2 Procent, so sinkt der Gesammtgehalt
der gemischten Losung auf 35, ja selbst auf 33 Procent herab. Die Loslichkeite-
bestimmung solcher Salze gestattet daher einen Schluss auf den Grad ihrer
Reinheit.

Ein von allen bisher untersuchten Salzgruppen vollig verschiedenes Ver-
halten zeigt die folgende:

Chlerkaliam, Chlernatrium, Ohlorammenium.

Die Laslichkeitsverhiltnisse dieser Salze in ihren gemischten Lisungen
gind insoferne eigenthiimlicher Art, als in den letzteren stets mehr an fixer
Masse enthalten ist, wie in der Lisung des leichtest 13slichen von ihnen Die
Loslichkeit der einzelnen Glieder dieser Gruppe ist Gbrigens bei gewohnlicher
Temperatur fast die gleiche.

100 Theile der Losungen enthielten nimlich bei 13—16 Grad Celsius :

HNGLY) . - v - 2018 § i Mittel 2016
Ks Cl . 2531
Na C1%) - 2647

Die gemischten Losungen enthielten bei der gleichen Temperatur:

H,NCL, Ka CI . .

. 3060 t

3102 { .0 Mittel 30-61

3056 {
3026 )
KaCl, NaCl . . 2059
3069
3065 ) , ., 8018
3009
20-87

H‘NCI, NaCl. . . g(i.gg} » » 3i-i3

Diese gemischten Losungen wurden in der Weise dargestellt, dass ein
tiberschiissiges Gemenge der Salze mit heissom Wasser dbergossen und dann
erkalten gelassen wurde.

In den Losungen von Chlorammonium und Chlorkalium waltet stets erste-
res vor. Die Menge des Chlorkaliums betrug 10—11 Procent, die von Chlor-
ammonium 19 —20 Procent.

In den Losungen von Chiorkalium und Chlornatrium waltet immer das
letztere vor. Die Menge des Chlorkalinms betrug 7—10 Procent, jene des
Chlornatriums 20—23 Procent.

In den Losungen endlich von Chlornatrium und Chlorammonium waltet
ebenfalls stets das erstere vor, wenn auch nicht in betrichtlichem Maasse. Die
Menge desselben betrug ndmlich 17—18 Procent, die des Chlorammoniums
13—14 Procent.

Aus den simmtlichen bisher durchgefiihrten Versuchen, welche neun Salz-

gruppen umfassen, ergeben sich ausser den hervorgehobenen noch folgends
Resultate:

1) Ein Theil Salmiak 16st sich nach Karsten bei 1878 Grad Celsius in 2'7 Theilen
Wasser. 100 Theile Losung enthalten danach 27-02 Theile. Nach der neuesten Bestimmung
von Alluard losen 100 Theile Wasser bei 10 Grad Celsius 32-84, daher 100 Losung 24 72
Thetle 8alz. Bei 20 Grad Celsius enthlt die Lésung nach seiner Bestimmung 27:15°/,.

2) Die bekennte Loslichkeit des Chlornatriums.
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1. Die Isomorphie zweier Salze lisst sich mit ziemlicher Sicherheit schon
aus ihren Loslichkeitsverhiltnissen erkennen. Wenn das schwerer 1dsliche von
je zwei Salzen sich in der gesittigten Losung des leichter 13slichen in halbwegs
betrichtlicher Menge auflést, so sind sie sicher nicht isomorph.

2. Da von zwei isomorphen Salzen das schwerer losliche durch das leich-
ter losliche verdringt wird, und zwar um so vollstindiger, je grosser die Diffe-
renz ihrer Loslichkeit ist, so gibt dies ein Mittel an die Hand, um gemischte
Salzlgsungen zu reinigen. Man erwirmt die letzteren unter Zusatz einer Portion
des leichter 13slichen, und beim Erkalten findet eine fast vollstandige Ausfillung
des schwerer loslichen Salzes statt.

3. Da gesittigte Salzlosungen gegen isomorphe schwerer 1osliche Salze oft
ganz unactiv sind, so lassen sich Laugen darstellen, welche aus irgend einem
trockenen Salzgemenge gewisse Salze zu extrahiren fihig sind, wihrend sie an-
dere nicht aufzuldsen vermogen.
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