Eig\enschaften von Salzlosungen in Gemischen
von Alkohol und Wasser.

Von Alfred Fleckenstein.

Aus dem physikalischen Institut der Universitiit Erlangen,

Einleitung.

Zu den Gebieten, welche noch nach verschiedenen Rich-
tungen einer Untersuchung bediirfen, gehoren die Eigenschaften
von Salzlosungen in Gemischen zweier Fliissigkeiten; Unter-
suchungen hieriiber kionnen in manchen Fillen zu Resultaten
von Interesse fithren, wie dies z. B. bei den Versuchen von
R. PleuB?) iiber , Verteilung eines gelosten Korpers zwischen
den Komponenten eines Gemisches zweier Liosungsmittel“ der
Fall war. '

Ich habe nun einmal die Loslichkeit von Salzen in Alkohol-
Wassergemischen untersucht und dabei eine -eigentiimliche
Trennung solcher Losungen in zwei scharf voneinander ge-
trennte fliissige Komponenten gefunden und weiter verfolgt.

Die Loslichkeit in Wasser-Alkoholgemischen ist in letzter
Zeit verhiltnismifig wenig bearbeitet worden; auch aus fritherer
Zeit sind nur wenige grollere Arbeiten iiber dieses Gebiet vor-
handen. Eingehender beschiftigt mit dieser Materie haben sich
besonders Hugo Schiff?) und A. Gerardin3); doch gelang
es beiden nicht, GesetzmifBigkeiten festzulegen.

Gerardin fand nur, daB der Charakter der Laslichkeits-
kurve eines Salzes fiir ein Wasser-Alkoholgemisch der gleiche
sei wie jener der Loslichkeitskurve des betreffenden Salzes in
Wasser.

1) Erlanger Dissertation, 1902.

%) Lieb. Ann. 118 (1861), 362.
*) Ann. chim. phys. (4) 5 (1865), 129.
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Spiter fanden Scheibler!) und Bodldnder?), daf ein
Gemisch von Alkohol und Wasser weniger Salz zu losen ver-
moge als die in dem Gemisch enthaltene Menge Wasser fiir
sich. Bodlander fand also bei seinen Versuchen das Gesetz,
das H. Nernst?®) auf Grund der Arrheniusschen Dissoziations-
theorie iiber die gegenseitige Beeinflussung der Lioslichkeit auf-
gestellt hatte, nicht bestiitigt. Auch Bodldnder?) stellte ein
Gesetz auf iber die Loslichkeit in Wasser-Alkoholgemischen;
doch ist dieses Gesetz bis jetzt von anderer Seite anscheinend
nicht gepriift worden.

Alle diese Untersuchungen erstrecken sich jedoch nur auf
Salze, die in absolutem Alkohol nicht loslich sind, und fast
ausschlieBlich auf Athyl-Alkohol-Wassergemische.

Auf Anregung des Herrn Prof. Dr. E. Wiedemann hatte
ich deshalb unternommen, einmal eine grofere Reihe von Be-
stimmungen auszufithren iiber die Loslichkeit von Salzen, die
auch in absolutem Alkohol lgslich sind, in Gemischen von
Wasser ucd verschiedenen Alkoholen, um so einen Uberblick
iiber die Abhéngigkeit der Lislichkeit vom Alkoholgehalt zu
gewinnen.

Diese Absicht habe ich jedoch nicht vollig durchgefiihrt,
einerseits, weil Untersuchungen nach der von mir verwendeten
Alexejewschen Methode zwar sehr genaue Bestimmungen ge-
statten, jedoch sehr zeitraubend sind, andererseits weil ich die
oben erwidhnten Trennungserscheinungen genauer verfolgte.

Meine Loslichkeitsbestimmungen erstrecken sich daher nur
auf salpetersaures Ammonium in Athylalkohol und Methyl-
alkohol und deren Gemischen mit Wasser.

Methode.

Zu Loslichkeitsbestimmungen, d. h. zu Untersuchungen iiber
die Abhingigkeit der Loslichkeit von der Temperatur kann
man im allgemeinen zwei Methoden verwenden, die analytische
und die synthetische.

Bei der ersten analysiert man eine bei einer bestimmten

1) Chem. Ber. 5 (1872), 348.
?) Zeitschr. f. phys. Chem. 7 (1891), 308,
3) Zeitschr. f. phys. Chem. 4 (1889), 372.
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Temperatur gesattigte Losung, bei der zweiten dagegen stellt
man jene Temperatur fest, bei der abgewogene Mengen des zu
untersuchenden Korpers und des Lisungsmittels gerade eine
gesittigte Liosung bilden.

Bei der ersten Methode hilt man Salz im Uberschuf und
Lisungsmittel unter bestindigem Schiitteln und Riihren ldngere
Zeit hindurch auf der betreffenden Temperatur, trennt hierauf
die gesittigte Losung von den noch festen Teilen und analy-
siert; auf die dabei auftretenden Fehlerquellen ist hdufig hin-
gewiesen worden.

Sie alle fallen fort bei der zweiten Methode, der im ganzen
wenig benutzten synthetischen, die von mir, und zwar im
wesentlichen in der von W. Alexejew!) angegebenen Form,
benutzt wurde. Bei ihr bestimmt man die wahre Sittigungs-
temperatur einer Losung von bekannter Zusammensetzung als
das Mittel zweier Temperaturen t, und t,, wobei t, die Tem-
peratur der vélligen Losung des festen Salzes, t, die Temperatur
der ersten Ausscheidung fester Teile darstellt.

Glasrohren von ca. 11 mm Durchmesser, ungefihr 1 mm
Wandstirke — bei Loslichkeitsbestimmungen in reinem Alkohol
oder hochprozentigen Mischungen wurden des niedrigen Siede-
punkts wegen sehr starkwandige Rohrchen (ca. 2mm Wand-
stirke) aus Jenenser Glas verwendet — und 15 cm Liénge
werden unten in eine moglichst gleichméBig starkwandige
Spitze zugeschmolzen. In ungefihr %/, der Hohe la8t man sie
etwas zusammenfallen. Man wigt das Robrchen, beschickt es
mit dem zu losenden Korper, wigt wiederum, beschickt es mit
Losungsmittel, schmilzt mit einer Stichflamme an der Ver-
engung ab und wigt zam drittenmale. Man erhilt so die Ge-
wichte von Salz und Losungsmittel und damit anch deren
Verhiltnis. Salz und Lisungsmittel wogen zusammen stets
2 bis 3 g.

Um die Temperatur zu bestimmen, bei der diese abge-
wogenen Mengen gerade eine gesittigte Losung bilden, bringt
man das Rohrchen in ein Wasserbad, erwirmt unter be-
stindigem Schiitteln des Rohrchens langsam, bis die Substanz
sich soweit gelost hat, dal gerade noch die letzten iiberhaupt

) Wied. Ann. 26 (1886), 306.
Sitzungsberichte der phys.-med. Soz. 36 (1904). 10
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nicht mehr wigbaren Spuren des Salzes sichtbar sind. Man
bestimmt diese Temperatur t, und 1d8t nun sehr langsam ab-
kiihlen, bis die noch vorhandenen festen Teilchen zu wachsen
beginnen, bezw. neue Kristalle sich ausscheiden; man bestimmt
auch diese Temperatur t,. Die wahre Sittigungstemperatur
liegt jedenfalls zwischen t, und t,. Durch mehrmaliges ganz
langsames Erwirmen und Wiederabkiihlen gelingt es, diese zwei
Temperaturpunkte t, und t, sehr nahe zusammenzuriicken — bei
sehr konzentrierten Lisungen bis auf 0,5 bis 0,4°; dafi das Mittel
aus t, und t, ohne wesentlichen Fehler als wahre Sattigungs-
temperatur angenommen werden kann, hat J. Schrider?)
nachgewiesen. Dadurch, daf man stets mit dem Abkiihlen be-
ginnt, wenn noch kleinste Mengen fester Teilchen vorhanden
sind, wird das Entstehen einer iibersittigten Lisung vermieden.

Apparat.

Die Einrichtung des verwendeten Apparates war folgende:

Erwérmt wurden die Rohrchen in Wasserbiddern. Als solche
dienten Kochbecher von 4 Liter Inhalt aus Jenenser Geriite-
glas. Diese konnen ohne Drahtnetz direkt iiber die Flamme
gebracht werden; der grofleren Sicherheit wegen wurde jedoch
meist eine Scheibe Asbestpappe untergeschoben.

Zum Schiitteln der Rohrchen diente ein eigenes Schiittel-
werk, das durch einen kleinen Elektromotor betrieben wurde
und gleichzeitig als Rithrer im Wasserbad diente. Die Kon-
struktion des Schiittelwerkes zeigt Figur 1.

Der in das Bad eintauchende Stab S trigt unten die
Rolle 4, die eine in der Rolle feste, am einen Ende vorstehende
Achse R besitzt; diese tragt eine federnde Spirale E zur Auf-.
nahme des zu untersuchenden Rohrchens. (In der Seitenansicht
des Schiittelwerkes ist die Spirale gegen die Vorderansicht um
90° gedreht.)

Die Rolle 4 wird durch einen Schnurlauf getrieben von
der am oberen Ende des Stabes befindlichen Rolle B; diese
sitzt auf derselben Achse mit der vom Motor in Bewegung ge-
setzten Scheibe C. Von einer dritten mit C verbundenen
Scheibe D aus wird durch Schnurlauf ein ganz gleiches zweites

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 11 (1893), 447.
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und von diesem aus ein drittes Rithr- und Schiittelwerk be-
trieben. :

Dafl durch das Rithrwerk eine gleichméfBige Temperatur
im Wasserbad erzeugt wurde, zeigten einige vergleichende
Temperaturmessungen am Boden der Gefille, in der Mitte und
am Wasserspiegel, und zwar mit und ohne Riithrwerk. Wiihrend
im letzteren Falle die oben und unten angebrachten gleich-
zeigenden Thermometer in dem Intervalle von 18°—100° Unter-
schiede bis zu 1,4° zeigten, ergab sich mit Rithrwerk zwischen
oberster und unterster Wasserschicht im gleichen Intervall ein

Fig. 1.
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Vorderansicht Seitenansic/hit

Maximalunterschied von 0,6°. Danach ist die Temperatur in
der mittleren Wasserschicht, in der das Roéhrchen rotiert, an
allen Stellen die gleiche und das in diese Schicht eingebrachte
Thermometer gibt die Temperatur der Losung an.

Dem Elektromotor war ein Regulierwiderstand vorge-
schaltet, der zur bequemeren Beobachtung der Rohrchen und
ihres Inhaltes es gestattete, die Schnelligkeit des ganzen Werkes
beliebig zu regeln.

Jedes Wasserbad wurde von riickwirts beleuchtet, indem
hinter jedem der Bechergliser hinter transparentem Schirm eine

Gliihlampe angebracht war; das so das Wasser durchsetzende
10*
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diffuse Licht ermoglicht es, noch #uBerst kleine Kristéllchen
in den Lodsungen wahrzunehmen.

Priifung der Methode.

Zunichst wurde nach der synthetischen Methode die Lis-
lichkeit zweier Salze in Wasser untersucht, fiir die bereits die
Lioslichkeiten genau bestimmt sind, um zu priifen, wie die mit
der Alexejewschen Methode gefundenen Werte mit den auf
anderem Wege erhaltenen iibereinstimmen.

Untersucht wurden
KCl und KBr,

zwei Salze, fiir die eingehende Messungen namentlich von De
Coppet?), der mit der analytischen Methode arbeitete, vor-
liegen.

Wie die nachfolgenden Tabellen zeigen, stimmen die von
mir gefundenen Werte mit der von De Coppet?!) aufgestellten
Interpolationsformel sowohl als auch mit De Coppets Resul-
taten selbst gut iiberein

I. KCl in H,O0.
Interpolationsformel nach De Coppet:
S =28,51 + 0,2837 - t.

S bedeutet hier, wie in sdmtlichen folgenden Tabellen,
Lislichkeitszahl oder Loslichkeit in Prozenten auf 100, d. h.
Gewichtsteile der gelosten Substanz auf 100 Gewichisteile
Losungsmittel.

Tabelle I
| N -
1 S 8 o
t | beobachtet | berechnet Abweichung
29,0 I 37,51 36,94 —0,77
38,75 | 39,92 39,50 —0,42
48,1 . 41,86 42,15 0,29
58,5 ' 44,80 45,11 0,31
76,7 L 49,77 50,25 - —+0,48
84,5 ‘| 51,84 52,48 0,64

Die erste Spalte vorstehender Tabelle enthilt die Tem-
peratur t, die zweite die bei dieser Temperatur t gefundene
Lislichkeit, die dritte diejenige Lislichkeitszahl, die sich nach
der Interpolationsformel berechnet, die vierte Spalte die Differenz

1) Ann. Chim. Phys. (5) 30 (1883), 441.
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der beiden Loslichkeitszahlen. Zum Vergleich seien einige
Werte aus De Coppets Tabellen angefiihrt:

Tabelle II.
s S .
¢ beobachtet | berechnet Abweichung
25,7 36,10 35,80 —0,30
38,0 39,71 39,29 | —042
46,15 42,34 41,60 —0,74
Hb,1 44,51 44,14 | 0,37
71,65 48,76 48,84 =+0,08
80,75 n1,24 H1,42 +0,18

Wie die Vergleichung dieser Tabelle mit den von mir ge-
fundenen Werten zeigt, weichen dieselben im Durchschnitt
nicht erheblicher von der Interpolationsformel ab als die De
Coppetschen.

Die aus t als Abszissen und S als Ordinaten konstruierten
Kurven fallen fast zusammen.

II. XBr in H,O0.
Interpolationsformel nach De Coppet:
S = 54,43 40,5128t

Tabelle III.

s . s

1
¢ " beobachtet \ berechnet Abweichung
202 | 698 | 6946 | —039
4895 | 798 7953 | —0.32
70,30 89,95 9048 | 4053
9.6 %1 | 952 ! o015
82,4 96,64 | 96,68 —0,16
i |
De Coppet fand:
Tabelle IV.
t . S Abweichung
beobachtet " berechnet
2606 | 683l 67,79 —0,52
13.15 | 77,0 76.35 —0.45
50,5 80,50 80.33 017
60,15 | S53H 85.27 +0.08
7145 90,60 | 9087 +0.18

86,5 9728 1 9878 . 4150
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Auch bei diesen beiden Tabellen zeigt sich eine vorziigliche
Ubereinstimmung.

Es ergibt sich demnach aus meinen Versuchen,
daB die synthetische Methode in der besprochenen
Form zu sehr genauen Resultaten fithrt.

I. Teil.
Loslichkeit von NH,NO, in Wasser-Alkohol-Gemischen.

Untersucht wurde, wie schon erw#hnt, die Lislichkeit von
Ammoniumnitrat — NH,NO, in Athyl- und Methylalkohol und
deren Mischungen, d. h. in Athyl- und Methylalkohol von ver-
schiedenem Prozentgehalt von 100°/, bis 0°/,, d. i bis zu
destilliertem Wasser.

Das verwendete Ammoniumnitrat wurde, wie alle ver-
wendeten Salze und Alkohole, als ,purissimum“ von E. Merck
in Darmstadt bezogen, sodann vor der Verwendung, um es von
dem hygroskopischen Wasser zu befreien, lingere Zeit hindurch
im Trockenofen auf einer Temperatur von ungefihr 110° gehalten.

Der Athylalkohol, der als absolut bezogen wurde, wurde
24 bis 30 Stunden iiber CaO gestellt, dann vorsichtig ab-
destilliert. Zu den Versuchen wurde nur benutzt der mittlere
Teil des gewonnenen Destillates. Die Bestimmung des spezi-
fischen Gewichtes dieses Alkoholes mit Hilfe der Westphal-
Mohrschen Wage ergab bei 15°

S-G = 0,794.

Er ist sonach so gut wie 100°/,ig. Zur Autbewahrung
desselben diente eine Flasche, wie sie zuerst von B. Viollmer?)
angegeben und verwendet wurde. Die von mir benutzte unter-.
scheidet sich von der V&llmerschen nur durch Fehlen des
Phosphorséuretrockenrohres; ich verwendete nur ein Trocken-
rohr und zwar mit CaCl,. Mit diesem 100°/,igen Alkohol wurden
Gemische mit destilliertem Wasser hergestellt; der Alkohol-
gehalt, der sich bei den einzelnen Tabellen angegeben findet,
wurde aus dem spezifischen Gewicht bei bekannter Temperatur
mit Hilfe der bei Landolt-Bornstein?) angegebenen Tabellen
bestimmt.

) Inaug.-Dissert. Halle 1892.
*) Landolt-Bornstein, Phys.-Chem. Tabellen. 2. Aufl. Berlin 18%4.



Bei L(’islichkeitsbestimmungen in absolutem Alkohol oder
in sehr hochprozentigen Mischungen mufiten beim Zuschmelzen
der Rohrchen besondere Vorsichtsmafiregeln beachtet werden
Die Rohrchen wurden beim Zuschmelzen so weit als moglich

151 —

in kaltes Wasser oder in eine NaCl-Losung eingetaucht.

A. Léslichkeit von NH,NO, in Athylalkohol-Wasser-Gemischen.

Die nun folgenden Tabellen geben die fiir die Lislichkeit
wasserfreien Ammoniumnitrats in Athylalkohol

Mischungen gefundenen Werte.

in Figur 2.

Tabelle V.

C,H,OH absolut

Ihnen entsprechen die Kurven

Tabelle VL
C,H,OH von 93,69/,

und dessen

Tabelle VIL.

C,H,OH von86,77°/,

t S | t S J t | 8
40,05 5,27 ‘24 3 7,86 18,0 9,96
42,50 5,60 39,1 10,86 49,1 23,61
49,95 6,23 h7,7 15,28 60,2 30,61
63,95 8,09 71,2 20,86 70,8 41,52
81,15 10,19 88,6 31,68 76,9 50,47

Triibung | 63,39

' 86,77

. 99,29

Tabelle VIII. Tabelle IX. Tabelle X.
C,H,0Hvon76,12°, C,H,OHvon6282°, C,H,OHvon51,65",

t S t 8 t S
21,55 24,89 25,2 51,40 33,95 100.2
50,04 53,87 424 84,37 49,7 144,3
63,2 76,91 51.6 107,46 52,3 151,14
63,5 77,71 56,8 121,41 61,5 187,5
65,1 81,14 Triibung | 148,42 64,0 199,82
66,8 84,94 ” 198,12
67,5 86,66

Triibung | 88,02
Tabelle XI Tabelle XII. Tabelle XIII.

C,H,OHvon40,87°,

C,H,OH von25,81°,

C._,HSOH von0°/, = H,0

t S ! v t | s
27,9 114,17 359 | 1813 . 28,05 222,4
117 159,26 103 | 197,69 3105 250,14
479 181,54 504 | 2448 || 22 2022
508 | 23922 612 | 319,88 T 3429
69.3 | 301,96 .
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Fig. 2.
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Aus den Tabellen und Kurven ergibt sich:

Die Lislichkeit wasserfreien Ammoniumnitrats in absolutem
Athylalkohol ist sehr gering; sie nimmt mit steigender Tem-
peratur sehr langsam zu. Die Lislichkeitskurve ist in dem
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untersuchten Intervalle eine gerade Linie und weicht nur um
einen kleinen Winkel von der Abszissenachse ab. Mit ab-
nehmendem Alkoholgehalt der Mischungen steigt die Lislichkeit
rasch an, die Loslichkeitskurven werden stark gekriimmt, kon-
vex gegen die Abszissenachse und steigen immer steiler empor,
bis die Loslichkeit in 0°/jigem Alkohol, d.i. in H,0 eine ganz
enorm grofe ist.

Wie sich durch einfache Umrechnung aus den einzelnen
Tabellen und Vergleichung mit der Lislichkeitskurve in Wasser
ergibt, losten im allgemeinen die Alkohol-Wassergemische weniger
NH,NO, auf, als das in den Gemischen enthaltene Wasser fiir
sich bei der gleichen Temperatur losen wiirde. Doch konnten
einfache Beziehungen zwischen dem Alkoholgehalt und der
Loslichkeitsverminderung nicht aufgefunden werden.

Extrapoliert man aus den Beobachtungsreihen fiir die ver-
schiedenprozentigen Alkohol-Wassergemische die Lislichkeits-
zahlen fiir konstante Temperatur, so erhiilt man die Loslichkeit
als Funktion des Alkoholgehaltes bei den einzelnen Tem-
peraturen.

Die Extrapolation ergab fiir die Athyl-Alkohol-Wasserge-
mische folgende Werte:

Tabelle XIV.

!

o!'o AlkOhOI Saoo S:lso Sdoo Siso SSOO SSSO SOD !Ssso Sﬂlo‘ S'i!.o SBDD
100 38] 45| 523 59 64| 7.0 77| 82 89| 95]10,1
93,69 88 98| 11,0 | 12,0 13,1] 14,5 15,8 17,8 20,2 | 23,1 | 26,0
86,77 | 13,5 16,2 18,8 | 21,2| 24,00 27,0{ 30,3| 34,5| 40,0 | 47,2|55,0
76,12 | 30,2/ 35,1| 40,5 | 46,5 53,6, 62,0 7L,0| 81,00 — | — | —
62,82 | 60,0 69,5 79,5 | 91,4/104,01166] — | — | — | — | —
51,65 | — (102,0(114,0 |138,0/144,0 161,5{181,4/205,0 — | — | —
40,87 [120,2{136,4(152,8 |170,0/189,6 213,0|240,5[271,4| — | — | —
2581 | — [179,0(196,0 |217,0242,5 272,03100] — | — | — | —

0 [28L0R254,0277,0 3140 — | — | —| — — | — |~

Aus den Zahlen ergibt sich:

Die Kurven, welche die Abhingigkeit der Loslichkeit vom
Alkoholgehalt darstellen, verlaufen zunichst langsam ansteigend,
stark konvex gegen die Abszissenachse.  Mit abnehmendem
Alkoholgehalt steigen dann die Kurven sehr steil empor und
verlaufen fast geradlinig, d. h. die Loslichkeitszablen fiir Alkohol-
Wassergemische sind nicht. mittlere Werte zwischen der Los-
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lichkeit in absolutem Alkohol und reinem Wasser, sondern sie
bleiben namentlich in dem Intervall zwischen 80°/, und 90°/,
Alkohol bedeutend hinter den mittleren Werten zuriick. Den
Verlauf der Kurven in diesem Gebiete der grofiten Abweichung
zeigt Figur 3.

Fig. 3.
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Diese Eigentiimlichkeit, die bei
den Kurven niederer Temperatur
stark ausgeprigt ist, verschwindet
mit steigender Temperatur mehr und
mehr, so da bei hohen Temperaturen
die Kurven sofort steil und fast in
geraden Linien emporsteigen.

Das Auftreten #hnlicher Be-
sonderheiten bei Alkohol-Wasser-
gemischen ist fiir verschiedene
Eigenschaften schon bekannt. So
existieren nach E. Wiedemann?)
fiilr Alkohol-Wassergemische Maxima,
der Kontraktion, der spezifischen
Wirme, der inneren Reibung — dieses
verschiebt sich mit der Temperatur
— und der Dampfspannung.

Analoge Abweichungen zeigen
auch die Kurven, die die Eigen-
schaften von Gemengen oder Ge-
mischen zweier Bestandteile dar-

Man vergleiche z. B. die Schmelzpunktsminima bei
Gemengen, wo ganz #hnliche Kurven auftreten?), wie fiir die
Loslichkeit in Athylalkohol-Wassergemischen. -

Uber die in einzelnen Tabellen erwihnte Triibung siehe
den II. Teil dieser Arbeit.

B. Loslichkeit von NH,NO, in Methylalkohol-Wasser-

Gemischen.

Der von E. Merck als absolut bezogene Methylalkohol wurde
in dey gleichen Weise behandelt wie der Athylalkohol.

1) Handwérterb. der Chem. S. 533 ff.
*) Ostwald, Allg. Chemie I, 1016.
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Die nachfolgenden Tabellen geben die gefundenen Loslich-
keitswerte; ihnen entsprechen die Kurven in Figur 4.

Tabelle XV. Tabelle XVI. Tabelle XVIL
CH,0H absolut CH,0OHvon83,75°), = CH,OH von73,64°/,

t S t S : t S
14,0 15,0 22,2 32,06 26,5 53,7
34,2 22,81 31,2 42,69 38,25 76,96
49,7 31,36 45,5 63,53 45,4 92,55
64,2 43,7 54,0 80,24 48,8 102,3
71,5 53,562 62,9 102,42 62,9 152,5

4,5 136,26

Tabelle XVIII. Tabelle XIX. Tabelle XX.
CH,0Hvon60,39°/, CH,0OHvon53,24°/, CH,OHvon24,83°,

—

t | S ‘ | t | 8 t S
25,3 81,52 26,0 107,5 34,9 200,0
32,6 99,65 26,5 107,6 40,2 2224
53,5 | 172,42 41,15 154,6 57,2 312,3
635 | 219,26 46,3 173,6 59,3 326,8

63,1 259,9

CH,OH von 0°, d. i. Wasser.
Siehe Tabelle XIII, S. 151.

Aus den Tabellen und Kurven ergibt sich:

Die Loslichkeit wasserfreien Ammoniumnitrats in absolutem
Methylalkohol ist erheblich groBer als in absolutem Athyl-
alkohol und steigt auch mit zunehmender Temperatur viel
rascher an. Die Loslichkeitskurve, die fiir absoluten Athyl-
alkohol eine Gerade ist, ist fiir absoluten Methylalkohol bereits
stark gekriimmt, wie dies die Kurven fiir Wasser-Alkoholge-
mische oder reines Wasser sind. Es zeigt sich also auch hier
die auf anderen Gebieten wie z. B. bei Untersuchungen iiber
Dielektrizititskonstante, Leitfihigkeit u. s. w. schon festge-
stellte Tatsache, daB Methylalkohol in seinem ganzen Verhalten
dem Wasser niiher steht als Athylalkohol.

Wie in absolutem Methylalkohol, so ist auch in seinen
Mischungen die Loslichkeit des Ammoniumnitrates stets bedeatend
hoher als in gleichprozentigen Mischungen des Athylalkohols.

Wie wieder einfache Umrechnungen ergeben, list ein Ge-
misch von Methylalkohol und Wasser stets mehr NH,NO, als
das in dem Gemisch vorhandene Wasser allein bei der gleichen
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Temperatur losen wiirde; doch lieBen sich auch hier keine ein-
fachen Beziehungen finden; es scheinen vielmehr die Beziehungen
zwischen Alkoholgehalt des Gemisches und Lislichkeitssteigerung
sehr komplizierter Natur zu sein.
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Die Feststellung der Loslichkeit als Funktion des Alkohol-
gehaltes ergab fiir Methylalkohol-Wassergemische die in nach-
folgender Tabelle enthaltenen Werte:

Tabelle XXI

°ly Alkohol | Sg° ;1 8,° ’ 80" | 8y I 8,0° | Sy, I S’

100 20,0 | 22,8 | 251 | 280 | 31,5 | 354 | 39,6
8375 | 410 | 47.2 | h44 | 623 | 716 | 82,0 940
7364 | 60,0 | 70,1 | 810 | 925 |105,0 [119,0 |185.6
60,30 | 92,5 | 1050 | 1183 | 1340 | 151,0 [169.8 [190.4
5323 |117.2 |133,0 [150.5 | 1695 | 1910 |215,0 |242°0
24,83 — 12000 | 2210 | 2440 |270.3 |299,0

0 231,0 | 2540 |277.0 | 314,0

Ganz dhnlich wie bei Athylalkohol-Wassergemischen zeigen
diese Werte und die entsprechenden Kurven, daff die Lislich-
keitsbestimmungen fiir Methylalkohol-Wassergemische ebenfalls
keine mittleren Werte liefern. Hier bleiben die gefundenen
Werte am meisten zwischen 60°/; und 80°/, Alkohol hinter den
mittleren zuriick; doch sind diese Abweichungen bei weitem
nicht so ausgepriigt wie bei Athylalkohol. Auch bei Methyl-
alkohol verwischen sich diese Besonderheiten mit steigender
Temperatur und die Ldoslichkeitskurven hoher Temperaturen
steigen steil und fast in geraden Linien empor.

Resultate.

Fassen wir die gefundenen Resultate zusammen, so sehen wir:

1. Die Loslichkeit von NH,NO,, die in absolutem Athyl-
alkohol sehr gering ist und mit wachsender Temperatur nur
langsam steigt, vergriBert sich stark mit wachsendem Wasser-
gehalt der Mischung, wichst auch mit steigender Temperatur
immer rascher und erreicht in reinem Wasser eine ganz be-
trachtliche Grofe.

2. Die Loslichkeit von NH,NO, in Wasser wird darch
Anwesenheit von Athylalkohol im allgemeinen vermindert.

3. In absolutem Methylalkohol ist die Ldslichkeit von
NH,NO, bedeutend groSer als in absolutem Athylalkohol; ebenso
in den Gemischen.

4. Die Loslichkeit von NH,NO, in Wasser wird durch Zu-
satz von Methylalkohol zur Lisung stets gesteigert.
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5. Die Tatsache, da Methylalkohol in seinen Eigenschaften
eine grofere Verwandtschaft zum Wasser zeigt als Athylalkohol,
bestitigt sich auch auf dem Gebiet der Loslichkeit, und zwar
durch das Ergebnis, da8 die Loslichkeitskarve fiir Athylalkohol
eine Gerade ist, fiir Methylalkohol jedoch ebenso wie fiir Wasser
oder Wasser-Alkoholgemische sich stark gekriimmt zeigt.

6. Stellt man die Loslichkeit als Funktion des Alkohol-
gehaltes der einzelnen Mischungen dar, so zeigt sich bei beiden
Alkoholen, daf die fiir die Gemische gewonnenen Werte nicht die
mittleren Werte zwischen der Loslichkeit in absolutem Alkohol
und in reinem Wasser sind, sondern teilweise erheblich hinter
diesen mittleren Werten zuriickbleiben. Die grofiten Ab-
weichungen von den mittleren Werten liegen fiir Athylalkohol-
Wassergemische zwischen 80°/, und 90°/, Alkoholgehalt, fiir
Methylalkohol-Wassergemische zwischen 60°/; und 80°/,. Bei
hoheren Temperaturen verschwinden diese Abweichungen all-
méhlich und die Werte nihern sich mehr mittleren Werten,
was der regelmafige Verlauf der Kurven hoher Temperaturen zeigt.

7. Das Gesetz, das Bodlander?!) fiir die Loslichkeit von
Salzen, die in absolutem Alkohol nicht loslich sind, in Wasser-
Alkoholgemischen aufgestellt hat, konnte ich fiir NH,NO, leider
nicht priifen, da die Bestimmung der dazu nitigen GroSe, namlich
des spezifischen Gewichtes der einzelnen Losungen bei den hoheren
Temperaturen eine besondere nicht ganz leichte Untersuchung er-
fordert hétte. Die Ermittelung dieser GroBen muf daher der
Zukunft vorbehalten bleiben.

I1I. Teil.
Uber Schichtung von Salzlésungen in Wasser-Alkohol-
Gemischen.

Gelegentlich der Bestimmung der Loslichkeit von NH,NO,
in einem Gemisch von Athylalkohol und Wasser von 76,12 Ge-
wichtsprozenten Alkokol beobachtete ich, wie schon oben er-
wihnt wurde, eine auffallende Erscheinung, namlich die platz-
lich eintretende Trennung einer Salzlésung in zwei
durch eine brédunliche Fliache scharf voneinander
geschiedene Schichten.

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 7 (1891), 308.
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Im folgenden sei der Verlauf der hiermit zusammen-
hingenden Erscheinungen kurz geschildert.

Erwdrmt man eine ziemlich konzentrierte Losung von
NH,NO, in einem Gemisch von C,H,OH und H,0 von hohem
Alkoholgehalt, so wird die vorher klare Lisung bei einer fiir
einen bestimmten Alkoholgehalt ganz bestimmten Temperatur
t, plotzlich triibe, falls bei dieser Temperatur noch ungelistes
Salz vorhanden ist, d. h. falls die S#ttigungstemperatur der
Liosung hoher liegt als t,. Steigert man die Temperatur noch
etwas iiber t, hinaus, so bekommt der ganze Rihreninhalt ein
milchigtriibes, bréunliches Aussehen, wie man es beobachtet
beim Durcheinanderschiitteln zweier nicht mischbarer Fliissig-
keiten.

L4Bt man die Losung ruhig stehen, so bemerkt man, daff
man es auch hier zu tun hat mit einem Gemenge zweier bei
der betreffenden Temperatur nicht ineinander losbarer Lisungen;
es tritt nidmlich eine scharf ausgeprédgte Trennung in zwei
Schichten ein, die wie die Untersuchung zeigt, beide C,H,OH,
H,0 und NH,NO, enthalten, jedoch in verschiedenem Verhiltnis.
Diese Erscheinung der Schichtung einer Salzlosung in Wasser-
Alkoholgemischen wurde schon mehreremale beobachtet, geriet
aber stets wieder mehr oder weniger in Vergessenheit.

Zum erstenmale wurde dies Phdnomen, so weit mir bekannt
ist, beschrieben von H. Schiff!) bei seinen Untersuchungen iiber
die Loslichkeit von Manganvitriol in wésserigem Weingeist.
Schiffs Resultate sind leider ohne genaue Temperaturangabe;
doch stellte er fest, daf die untere Schicht wenig Alkohol, je-
doch viel Wasser und viel Salz enthalte, wihrend die obere
Schicht umgekehrte Verbaltnisse zeigt.

Das Schichtungsphénomen wurde spiter, nachdem G. Bod-
linder es bei Ammoniumsulfat gefunden, von J. Traube und
0. Neuberg?) untersucht?®); doch scheint diesen die Beobachtung
Schiffs unbekannt gewesen zu sein. Die Arbeit Traubes

1y Licb. Ann. 118 (1861), 372.

2) Zeitschr. f. phys. Chem. 1 (1887), 509.

3) Unmittelbar vor Drucklegung der Arbeit ersehe ich, dag in
Losungen in Aceton-Wasser-Gemischen von W. Herz und M. Knoch
cbensolche Schichtungen beobachtet worden sind (Bericht d. physikal. Gies. 2,
S. 221, 1904).
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und Neubergs hinwieder fehlt in Ostwalds ,Allgemeine
Chemie* 2. Aufl. 1891, in der Schiffs Beobachtung ange-
fithrt ist. So kam es, daB ich die Arbeit von J. Traube und
0. Neuberg erst fand, als ich meine Untersuchungen iiber das
Schichtungsphénomen bereits abgeschlossen hatte. '

Traube und Neuberg fanden zunichst eine ganze Reihe
von Verbindungen, die eine solche Schichtung in Athylalkohol-
Wassergemischen hervorrufen kénnen; sodann stellten sie quanti-
tative Messungen iiber die Zusammensetzung der Schichten bei
Lisungen von (NH,),S0, an, indem sie zunéchst die Temperatur
variierten, dann die Alkoholmenge und zuletzt die Menge der
Salzlosung. Sie fanden:

1. dal mit wachsender Temperatur

a) die Hohe der Schichten — allerdings sehr wenig —
sich &ndere, wobei die untere Schicht wichst,
b) in der oberen.
der H,0- und (NH,),S0,-Gehalt abnehme,
der Alkoholgehalt zunehme,
c¢) in der unteren Schicht
der Wassergehalt zunehme,
der Salz- und Alkoholgehalt abnehme;
2. daB mit wachsendem Alkohol- oder Salzgehalt der Lisung
erfolgt (und zwar bei verschiedenen Temperaturen)

a) in der oberen Schicht
eine Abnahme des Wasser- und Salzgehaltes,
eine Zunahme des Alkoholgehaltes,

b) in der unteren Schicht
eine Abnahme des Alkoholgehaltes,
eine Zunahme des Salzgehaltes, wihrend die Wasser-
menge erst zu- und dann abnimmt.

Bei Methylalkohol fanden sie keine Schichtbildung.

Ich habe nun iber die Trennungserscheinung bei Losungen
von Ammoniumnitrat zunichst eine Reihe qualitativer Bestim-
mung fiir Athylalkohol von 76,129/, durchgefiihrt und folgende
teilweise neue Resultate erhalten.

I. Einfluss des Salzgehaltes auf die Schichtung.

Es wurden untersucht 16 Lasungen von verschiedenem
Salzgehalt. Mit Riicksicht auf den Salzgehalt lassen sich in
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bezug auf das Trennungsphéinomen 3 Klassen von Lisungen
unterscheiden.

1. Losungen, deren Siittigungstemperatur 67,6 erreicht oder
iibersteigt, fiir die also S anndhernd gleich 87 (86,66 << S <
88,02) ist.

Bei t, = 67,6° tritt Tritbung und Schichtung in 2 Teile
v, und v, ein; erwidrme ich weiter, so erfolgt bei einer hiheren
Temperatur t, Verschwinden der Triibung und damit der Tren-
nung. Zwischen t, und t, lost sich das noch vorhandene
feste Salz.

Bei Abkiihlung der Losung erfolgt bei t, Triibung und bei
einer unterhalb t, liegenden Temperatur t, plotzlich starke Aus-
scheidung von NH,NO, und gleichzeitig Verschwinden der Triibung.
Die Temperatur t, ergibt sich fiir ein und dieselbe Lisung bei
verschiedenen Versuchen verschieden. ’

t, steigt mit steigendem Salzgehalt der Lisung.

2. Losungen, deren Sittigungstemperatur nur wenig unter-
halb 67,6° (ungefihr zwischen 64° und 67,6°) liegt.

Sie zeigen beim Erwidrmen nicht die geringste Besonder-
heit; die Sittigungstemperatur liBt sich ganz gut bestimmen.
Erwirme ich jedoch iiber die Sittigungstemperatur, so daB ich
zunichst eine ungesittigte und beim Abkiihlen eine iiber-
sittigte Losung erhalte, dann tritt einige Grade unterhalb
67,6° bei einer Temperatur t,, die ebenfalls mit steigendem
Salzgehalt steigt, plotzlich Triibung und Schichtung ein. Bei
weiterem Abkiihlen verhalten sich diese Losungen wie die
anter 1.

3. Losungen von noch geringerem Salzgehalt als die unter
2. angefiihrten. ,

Sie zeigen keine Besonderheiten; es tritt keine Triibung
ein, weder beim Erwirmen noch beim Abkiihlen einer iiber-
sittigten Losung.

Nachfolgende Tabelle gibt eine kurze Zusammenstelling
dieser Verhiltnisse.

t in nachfolgender Tabelle bedeutet, wie im ersten Teile
dieser Arbeit, die Sattigungstemperatur der betreffenden Losung.
Das Intervall t,—t,, wihrend welcher die Triibungserscheinung
andauert, wichst mit der Konzentration. Nihere Beziehungen

zwischen diesen Grofen lieBen sich nicht feststellen.
Sitzungaberichte der phys.-med. Sog. 36 (1901). 11
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Tabelle XXIL

S 6] t, [t,—t, | t,
173 | — | 676 [>100] — | —
1118 | — | 67,6 | 935 | 259 | —
95,011 — | 67,6 | 76,5 | 89 | —
9232 — | 680 | 735 | 55 | —
92,17 — | 67,6 | 727 | 51 | —
8887 — | 67,6 | 694 | 18 | —
88,78 — | 67,6 | 691 | 15| —
88,72| — | 67,6 | 69,1 | 15 | —
88,02| — | 676|685 | 09| —
86,66 | 67,4 — 65,8
84,94 | 66,8 — | — 642
81,14 | 63,1 — 61,6
1635 | — | — | —
76910632 | — | — | — | —
70,50 | 61,0 | — - —

53,87 50,04| — | — | — | —

24,89 | 21,55

II. Einfluss der Temperatur auf die Schichtung.

Die Beziehungen zwischen Temperatur und Schichtung sind,
wie alle Ligslichkeitserscheinungen, zundchst abhingig von dem
Salzgehalt, wie der vorige Abschnitt bereits gezeigt hat.

AuBerdem ergab sich noch eine interessante Beziehung
zwischen Temperatur und Schichtung bei konstantem Salz- und

_ Alkoholgehalt.

Wie der Augenschein lehrt, sind bei NH,NO, die Volumina
der beiden Schichten v, und v, in hohem Mafe mit der Tem-
peratur verdnderlich, im Gegensatz zu den Beobachtungen von
Traube und Neuberg bei (NH,),SO,.

v, das Volumen der unteren Schicht, das bei 67,6° d. h.
beim Eintreten der Triibung sehr klein ist, wichst mit steigen-
der Temperatur bis zu einem Maximum, um bei weiterer
Temperatursteigerung wieder abzunehmen, bis es bei t, Null
geworden ist, d. h. die Triilbung und Schichtung iiberhaupt
verschwindet.

v, zeigt natiirlich den umgekehrten Gang.

Bei Losungen, deren Sittigungstemperaturen wenig ober-
halb 67,6° liegen, ist v, stets kleiner als v,. Bei sehr kon-
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zentrierten Losungen kann mit steigender Temperatur v, auch
grifier als v, werden.

Der Verlauf dieser Volumendnderung wurde bei 3 Liosungen
von verschiedenem Salzgehalt auch quantitativ bestimmt, und
zwar bei steigender und fallender Temperatur, da sich fiir
diese beiden Fille, wie frither schon erwéhnt, verschiedene Zu-
stiinde ergeben.

Um die Volumen#nderung zu bestimmen, muBten die Vo-
lumina v, und v, von Grad zu Grad gemessen werden. Die
Lisungen wurden hergestellt in Rohrchen und im Wasserbad
erwirmt, wie dies im T. Teil beschrieben ist. War die Triibung
eingetreten, so wurde von Grad zu Grad die Temperatur des
Bades konstant gehalten, das Rohrchen senkrecht gestellt und
mit Hilfe einer neben dem Rohrchen im Wasserbade ange-
brachten Skala und eines kleinen um eine vertikale Achse dreh-
baren Fernrohres kathetometrisch die Hohe der einzelnen
Schichten bestimmt.

Infolge des Spitzzulaufens der Rohrchen konnte aus den
Hihen der Schichten nicht direkt auf die Volumina geschlossen
werden, sondern es muBte jedes Rohrchen eigens geeicht
werden.

Zu diesem Zwecke wurde nach Feststellung der Lage der
Grenzen der einzelnen Schichten die obere Spitze des Rohrchens
abgesprengt, das Rohrchen nach und nach mit Quecksilber ge-
fiillt und in gleicher Weise wie frither die Hohe der Hg-Schichten
gemessen. Gleichzeitig wurde bei jeder Fillung das Hg ge-
wogen und mit Hilfe des spezifischen Gewichtes das Volumen
berechnet. Aus den Werten der Skala und den diesen ent-
sprechenden Werten der Volumina wurde fir jedes Rohr-
chen eine Eichungskurve konstruiert, aus der dann die den
Schichten der Losungen entsprechenden Volumina entnommen
wurden.

Es ergaben sich fiir die drei untersuchten Losungen nach-
folgende Tabellen; ihnen entsprechen die Kurven I mit III in
Figur 5, in denen die Temperaturen als Abszissen und das
jeder Temperatur entsprechende Verhiltnis v,/v, — letzteres
in 100facher VergroBerung — als Ordinaten aufgetragen sind.

11*
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Kurve 1.

a) Bei steigender Temperatur.

Tabelle XXIIIL

164

b) Bei fallender Temperatur.
Tabelle XXIV.

t Lin o |in com | 100- ¥4/¥, t v, v, | 100.v,/V,
68 0,14 | 1,41 9,9 73 0,156 | 1,42 10,56
69 0,26 | 1,30 19,7 72 0,19 | 1,38 13,6
70 0,27 | 1,29 20,6 71 0,23 | 1,34 17,1
71 0,22 | 1,34 16,5 70 0,28 | 1,29 22,6
72 0,17 | 1,39 12,6 69 0,31 | 1,25 24,9
73 0,09 | 1,48 6,2 68 0,36 | 1,23 27,2
67 0,37 | 1,19 31,4
66 | 0,37 | 1,19 31,5
65 0,39 | 1,16 33,6
64 | 0,40 | 1,15 34,7
63 | 0,42 | 1,13 37,2
62 0,44 | 1,11 39,2
61 0,45 | 1,11 40,3
60 0,45 | 1,11 40,3
59 0,45 | 1,10 41,2
58 | 0,47 | 1,08 43,2

II. S = g95,01. Kurve II.
a) Bei steigender Temperatur. - b) Bei fallender Temperatur.

Tabelle XXV.

Tabelle XXVI

t v, v, [100.v,[v, t v, v, | 100. v,/v,
67,6 | 0,16 | 1,42 11,3 7% | 0,13 | 1,49 8,6
69 0,33 | 1,25 26,4 75 1022 | 1,40 15,7
0 |037 121 30,2 74 1032 ' 130 24,6
71 0,39 | 1,19 33,1 73 037 1,25 29,6
72 10,38 | 1,21 314 72 041 1,21 34,2
73 | 035 | 1,24 29,3 71 043 1,19 36,1
4 1029 | 1,30 23,0 70 044 1,18 37,3
7% 1022 | 1,38 15,9 69 047 1,16 40,3
76 0,15 | 1,46 9,9 68 048 1,14 41,6

67 049 1,13 43,1
66 , 050 1,12 444
65 051 1,11 45,7
64 052 - 1,10 47,0
63 | 0,53 |, 1,09 48,3
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III. S — 111,8. Kurve IIIL

a) Bei steigender Temperatur. b) Bei fallender Temperatur.
Tabelle XXVIL.- Tabelle XXVIIIL

6 v, ‘ \A ’ 100. v,[v, H t | v, Vv, I 100. v,[v,
(S nicht beobachtbar 93 - ()’27 1,37 20’0
69 | 0,35 | 1,23 28,9 92 | 045 | 1,20 37,7
7 0,48 | 1,12 42,4 91 0,48 | 1,16 41,7
Iy 0,50 | 1,10 45,6 9 | 0,63 | 1,11 47,8
72 | 054 (1,06 51,1 89 | 054 | 1,10 49,5
73 | 0,57 | 1,03 55,1 88 | 0,56 | 1,08 52,2
74 | 061 | 1,01 60,4 87 | 058 | 1,06 54,8
7% | 0,62 | 1,00 61,7 86 | 0,59 | 1,04 57,2
6 | 0,62 | 1,00 61,7 85 | 0,60 | 1,04 57,8
77 0,64 | 099 64,5 84 |[061 | 1,03 59,3
8 | 0,64 | 0,99 64,5 83 10,61 | 1,03 59,3
7 10,64 | 0,99 64,5 82 | 062 | 1,02 60,6
80 | 0,64 | 0,99 64,5 81 (063 | 1,01 62,2
81 | 0,63 | 0,99 63,3 80 | 063 | 1,00 62,7
82 | 0,62 | 1,00 61,7 79 | 0,64 | 099 63,7
83 | 0,62 | 1,00 61,7 78 | 0,64 | 0,99 63,7
84 | 0,61 | 1,02 59,8 77 10,64 | 0,99 63,7
85 | 0,60 | 1,03 58,2 76 [064 [ 099 63,7
86 | 0,60 | 1,03 57,6 7 | 0,66 | 0,97 67,6
87 | 0,58 | 1,05 55,2 74 | 0,66 | 097 67,6
88 | 0,57 | 1,06 53,8 73 | 0,67 | 0,96 69,2
89 | 0,55 | 1,08 50,7 72 1067 | 096 69,2
90 | 053 | 1,10 48,2 71 0,68 | 0,95 71,4
91 | 0,48 | 1,16 41,7 ! 70 | 0,68 | 0,95 71,4
92 | 042 | 1,22 34,5 ; 69 | 0,68 | 0,9 714
93 | 032 | 1,33 24,1 68 | 0,69 | 0,94 72,9
. 67 | 0,69 ; 094 72,9
66 | 0,69 | 0,94 72,9
65 | 0,69 | 0,94 72,9
64 | 0,69 | 094 72,9
63 | 0,70 | 0,93 74,4

Die Tabellen und Kurven zeigen:

Das Volumen v, und damit das Verhiltnis v,/v, steigt
rascher gegen das Maximum an, als es nach dem Maximum
fallt. Mit abnehmendem Salzgehalt verflachen sich die Kurven
mehr und mebr und die Abszissendifferenz t,—-t, wird, wie wir
" schon aus Tabelle XXII ersehen haben, immer kleiner. Ganz
anders verhilt es sich, wenn ich die Losung bis zum Wieder-
verschwinden der Triibung erwirme und dann abkiihle. In
diesem Falle tritt eine Art von Ubersiittigungserscheinung
auf. Wihrend vom Wiedereintritt der Triibung bei t, bis zum
Maximum der Kurve die Volumenzunahme v, bezw. das Ver-



Fig. 5
i
)
N“'P~Qv<;.§.__h-,
" =3
=)
E"t‘;":; T - o
b A4 it ;?’{_\\\.':_“ S|
M A
\'\Q\_,
N e Y =
/ ",
: Selis
~ sl \
- <] 4 T I
[ \y
< Iy
X v
- {]
AT N (|
100 ; )
2 : Y i
{ \;[ N ][
A\
\;
Tempetaltur

57 5961 63 6567 69 M 73757779 81 83 8587 89 91 9395 97 99

hiltnis v,/v, sich so ziemlich dem absteigenden Ast unserer
Kurve anschlieBt, tritt nach Passieren der dem Maximum ent-
sprechenden Temperatur keine Abnahme des Volumens v, ein,
sondern v, wichst mit fallender Temperatur weit iiber das ur-
spriingliche Maximalvolumen hinaus, bis unter sehr starkem
Ausfall von NH,NO, plotzlich die Tritbung verschwindet. Dab
dieser Erscheinung Ubersittigungszustinde zugrunde liegen,
geht mit Sicherheit daraus hervor, daf die Ausscheidung festen
Salzes, mit der die Triibung verschwindet, bei einer Temperatur
erfolgt, die weit unterhalb jener Temperatur liegt, bei der beim
Erwirmen die letzten Spuren festen Salzes verschwanden.

III. Einflufs des Alkoholgehaltes auf die Schichtung.

Ebenso wie die Temperatur und der Salzgehalt ist auch
der Alkoholgehalt des verwendeten Wasser-Alkoholgemisches
von Einflu auf die Schichtung, und zwar verschiebt sich mit
wachsendem Alkoholgehalt die Triibungstemperatur t,, wie die
folgende Tabelle zeigt.
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Tabelle XXIX.

*/,-Gehalt

dor Mischung|  OLOD 6282 7279 7612 8677 93,69

Keine Triibung 633 672 67,6 802 Kcine Triibung

b, beobachtet beobachtet

Die Triibungstemperatur t, steigt demnach mit wachsendem
Alkoholgehalt, allerdings sehr unregelméifig.

Doch scheint dieses Schichtungsphinomen nur innerhalb
bestimmter Grenzen des Alkoholgehaltes einzutreten; wenigstens
wurde bei einem Gemische von 51,65°/, Alkohol keine Schich-
tung mehr beobachtet, ebenso bei einem Gemisch von 93,69°/,.

Bei Methylalkohol wurden Triitbungs- oder Schichtungs-
erscheinungen nicht wahrgenommen.

Eine Eigentiimlichkeit michte ich noch erwihnen, die ich
bei der Schichtung in 62,82°/jigem Alkohol fand. Wéhrend
bei allen anderen Gemischen, welche die Triibung zeigen, die
Trennung der Schichten von unten nach oben vor sich geht,
. h. die Trennungsfliche der Schichten ganz unten im Réhrchen
erscheint und dann langsam nach oben riickt, verhilt sich
62,829/ iger Alkohol gerade umgekehrt. Die Trennungsfliche
bildet sich hier am oberen Niveau der Losung und wandert
nach unten: auch alle anderen Eigenschaften der Schichten
scheinen umgekehrt zu sein. So ist das Volumen v, zunéchst
sehr grof, nimmt mit steigender Temperatur bis zu einem
Minimum ab, um dann wieder anzusteigen. Konstruiere ich in
diesem Falle die frither beschriebene Kurve f (v,/v,, t), so wird
diese konvex gegen die Abszissenachse werden und nicht ein
Maximum sondern ein Minimum aufweisen.

Leider konnten infolge Mangels an Zeit diese Verhiltnisse
nicht weiter verfolgt werden.

IV. Quantitative Untersuchung der einzelnen Schichten.

Von groBem Interesse ist es natiirlich, die Zusammen-
setzung der beiden Schichten, die ja hochst wahrscheinlich mit
der Temperatur sich iindert, zu kennen.

H. Schiff?), dessen Resultate leider ohne Temperaturangabe

) Schiff a. a. O.



— 168 —

sind, hat zwar fiir verschiedene Schichten den Salzgehalt be-
stimmt und daraus einen RiickschluB auf den Alkoholgehalt
gemacht; dies diirfte aber deswegen nicht angingig erscheinen,
weil die beiden Schichten sicherlich entweder ungesittigte oder
iibersittigte Losungen sind. Der Riickschlul wire nur dann
statthaft, wenn die Temperatur, bei der die Schichten unter-
sucht werden, gerade die Sattigungstemperatur fiir beideSchichten
wére, was mnach den vorausgehenden Abschnitten nicht anzu-
nehmen ist.

J. Traube und O. Neuberg!?) bestimmten nach Trennung
der Schichten in beiden gewichtsanalytisch die Schwefelsdure
und durch spezifische Gewichtsbestimmung vor und nach der
Destillation die Wasser- und Alkoholmenge, ein Verfahren, das
zwar bei Ammoniumsulfat, nicht aber bei Ammoniumnitrat
anwendbar ist. Es mufite deshalb ein anderer Weg gesucht
werden. '

Um eine Analyse der Schichten vornehmen zu konnen, ist
es vor allem erforderlich, die beiden Schichten vouneinander zu
trennen. Diese Trennung 14t sich verhiltnisméBig leicht und
rasch durchfiihren. Die Lsung wird hergestellt in einem weiten,
oben offenen, zylindrischen Glasrohr, das in einem Wasserbad
auf konstante Temperatur gebracht werden kann. Das Rohr
wird, um eine Verdampfung des Losungsmittels moglichst zu
verhiiten, durch einen Kork, durch den moglichst dicht ein
Glasstab zum Durcheinanderrithren der Losung eingefiihrt ist,
verschlossen.

Ist die Triibung eingetreten, so rithrt man unter langsamem
Weitererwérmen bis alles Salz geldst ist; man 146t dann beide
Schichten sich bilden und saugt mit Hilfe angewdrmter Pi-
petten aus beiden Schichten Proben heraus. Sind die Pipetten
warm genug, d.h. mindestens auf der Temperatur der Schichten,
so fallt kein Salz aus, und man kann z. B. ganz leicht die
Losung in ein Kolbchen iiberfiillen.

Der Salzgehalt 146t sich durch Abdampfen leicht ermitteln;
groBere Schwierigkeiten macht die Bestimmung des Alkoholes
und des Wassers. Der Versuch, das Wasser und den Alkohol
direkt beim Abdampfen zusammen aufzufangen, miflang.

Auch der Versuch, das Wasser allein mit Hilfe von Réohren,

') Traube und Neuberg a. a. O,
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die mit entwissertem Kupfersulfat gefiillt waren, aufzufangen,
scheiterte an dem Umstand, daf das entwisserte Kupfersulfat,
sobald es Wasser aufnimmt, zu einer harten Masse zusammen-
backt, die keinen Luftstrom mehr durchliBt.

Zuletzt wurde folgender Weg fiir die quantitative Unter-
suchung der Schichten als gangbar gefunden.

Ist die Schichtung eingetreten und alles Salz gelost, so
lhalte ich die Temperatur konstant, entnehme mit der ange-
wirmten Pipette die Hilfte der oberen Schicht und fiille diese
um in ein kleines Kiolbchen; hierauf entnehme ich aus der
oberen Schicht eine zweite Probe und lasse diese iiberflieBen
in ein Rohrchen, wie ich sie bei meinen ILislichkeitsbestimmungen
benutzte. Genau so verfahre ich mit der zweiten Schicht.
Aus dem in das Kilbchen iibergefiillten Teil bestimme ich den
Salzgehalt der betreffenden Schicht, indem ich in einem Olbad
das Wasser und den Alkohol verdampfe und gleichzeitig einen
langsamen Strom trockener Luft durch das Kolbchen sauge.
Mit Hilfe des zweiten in das Rohrchen iibergefiillten Teiles be-
stimme ich die Sittigungstemperatur der zu untersuchenden
Schicht nach der Alexejewschen Methode. Ich stelle fiir
diese Temperatur die Kurve auf, die mir die Abhangigkeit der
Loslichkeit vom Alkoholgehalt gibt, und bestimme aus dieser
den Alkoholgehalt, der dem aus dem 1. Versuche gefundenen
Salzgehalte entspricht.

Bei der Bestimmung der Sittigungstemperatur tritt aller-
dings eine Schwierigkeit auf, die jedoch verhiltnismiBig leicht
gehoben werden kann.

Bei der Untersuchung der oberen Schicht zeigte es sich,
daB bei der in das Rohrchen iibergefiillten Probe ebenfalls
Triibung und Schichtung eintrat, so daB die Sittigungstemperatar
nicht bestimmt werden konnte.

Dieser Schwierigkeit kann man dadurch aus dem Wege
gehen, daB man dem Inhalt des Rohrchens eine bekannte kleine
Menge H,0 zusetzt; dadurch wird der Alkoholgehalt der Losung
so herabgedriickt, daB keine Schichtung mehr auftritt.

Mit Hilfe des aus Versuch I bestimmten Salzgehaltes kann
ich durch Wigungen das Gewicht des im Réhrchen vorhandenen
Losungsmittels

x g Alkohol 4 y g H,0 = a berechnen.
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Aus Versuch IT bestimme ich dann den Alkoholgehalt des
durch b g H,O verdiinnten Losungsmittels zu p'°/,; dann ergibt
sich durch einfache Rechnung der Wert von x und daraus der
Prozentgehalt des urspriinglichen Gemisches zu

a-+b |
b= P

Die Durchfithrbarkeit dieser Methode zeigt folgender
Versuch:

Bei 72,79°/ igem Alkohol tritt Triibung ein bei 67,3° und
bei einem Salzgehalt von mindestens S = 110.

Es wurde demnach in einem offenen Gefill eine Lisung
hergestellt von S = 115.

Das Salz war villig- gelost bei 73°. Das H,0-Bad wurde
auf dieser Temperatur gehalten und auf die oben angegebene
Weise die Trennung und Umfillung der beiden Schichten
durchgefiihrt.

Die Resultate waren folgende:

I. Obere Schicht.

Aus Versuch I, Abdampfen einer gewogenen Quantitit der
Liosung, ergab sich als Salzgehalt

S ="1T8,5.

Versuch II. Bestimmung der Sittigungstemperatur.

Das Rohrchen enthielt 0,7135 g Alkohol 4 Wasser.

Zugesetzt wurden 0,2857 g H,O.

Sattigungstemperatur t = 30,4°.

Aus der Loslichkeitskurve fiir 30,4 © ergibt sich fiir S =18,5
der /,-Gehalt des Losungsmittels

p' = 56,59/,
Nach der oben gegebenen Formel betrigt also der ur-
spriingliche Alkoholgehalt
p="T9,19,
II. Untere Schicht.
Versuch T ergibt S = 2281,
Versuch II Alkohol 4 Wasser 0,522 g.
Zugesetzt H,0 0,3077 g
Sittigungstemperatur t = 30,2.
Fiir § = 228,1 ergibt sich p' =1,2°/, und
p=19°.
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Bei 73° war also die Zusammensetzung der Schlchten
folgende:

Obe-re Schicht: Alkoholgehalt p = 79,19/,
Salzgehalt S= 785

Untere Schicht: Alkoholgehalt p = 1,99/,
Salzgehalt S = 228,1.

Dieses Resultat, da8 die untere Schicht sehr wenig Alkohol,
aber sehr viel Wasser und sehr viel Salz enthilt, wahrend die
obere Schicht umgekehrte Verhiltnisse zeigt, stimmt mit den
Resultaten Schiffs und Traubes und Neubergs gut iiberein.

Leider muBten hier die Untersuchungen abgebrochen
werden; doch hoffe ich spdter noch einmal darauf zuriick-
kommen zu konnen.

Resultate.

1. Die Schichtenbildung von Losungen von NH,NO, in
Athylalkohol-Wassergemischen tritt bei konstantem Alkohol-
gehalt erst von einem bestimmten Salzgehalt an auf bei einer
ganz bestimmten Temperatur t,. Diese Temperatur ist nur ab-
hingig vom Alkoholgehalt, nicht aber vom Salzgehalt der
Losung.

9. Die Schichtung tritt nur ein, wenn bei der dem be-
treffenden Alkohol-Wassergemisch zukommenden Triibungs-
temperatur t, noch ungelistes Salz vorhanden ist.

3. Die Schichtung besteht nur wéihrend eines ganz be-
stimmten Temperaturintervalles. Erwidrmt man weit genug, so
verschwindet bei einer Temperatur t,, die vom Salzgehalt der
Losung abhingt und mit diesem steigt, die Tritbung und
Schichtung.

4. Die Volumina der Schichten sind sehr stark verdnder-
lich mit der Temperatur. Eines der beiden Volumina wéchst
mit steigender Temperatur bis zu einem Maximaum, um dann
wieder bis zu Null (bei t,) abzunehmen. Hierin nnterscheiden
sich die Verhaltnisse bei NH,NO, von jenen bei (NH,),SO,; bei
letzterem fanden nimlich J. Traube und O. Neuberg. daB
die Volumina der beiden Schichten in bedeutenden Temperatur-
intervallen sich nur sehr wenig idndern.

5. Sehr leicht treten in den der Schichtenbildung fihigen
Lésungen Ubersittigungserscheinungen auf.
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6. Die quantitative Analyse der Schichten, die sich auf
dem oben angegebenen Wege durchfithren 1iB8t, bestétigt die
Resultate von H. Schiff und J. Traube und O. Neuberg,
daB die untere Schicht wasser- und salzreicher, aber alkohol-
armer ist als die obere.

7. Das Resultat von Traube und Neuberg, dal bei
(NH,),S0, die untere Schicht innerhalb grofer Temperatur-
intervalle nahezu konstante Zusammensetzung habe, scheint,
mit Riicksicht auf die groBe Volumeninderung der einzelnen
Schichten, bei Ammoniumnitrat nicht zuzutreffen.

Nach Beendigung meiner Arbeit ist es mir eine ange-
nehme Pflicht, meinem hochverehrten Lehrer Herrn Professor
Dr. E. Wiedemann, der mir jederzeit mit Rat und Tat zur
Seite stand, meinen herzlichsten Dank auszusprechen: in gleicher
Weise danke ich Herrn Professor Dr. Wehnelt und Herrn
Dr. Reiger fiir ihre liebenswiirdige Unterstiitzung.
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