
1676 

keit der Verbindung selbst in trockener Luft. Beweis hierfiir ist ferner 
der Versuch , dass, wenn man krystallisirtes Kupferchlorid (Cu C1, 
+ 2H2 0) mit concentrirter Schwefelsiiure befeuc htet, man eine Ver- 
bindung von genau derselben Farbe erhalt, die an trockener Luft uber 
Aetzbalk gleichfalls Sulfat liefert. 

Dass bei der Zersetzring von C u S O l  oder CuSO,+H,O mit- 
telst Salzsaure gleichwohl Warme frei wird, obschon die Neutralisations- 
warme der Schwefelsaure g d s s e r  ist als die der Salzsaure, erklart sich 
aus der Condensation des gasfiirmigen Chlorwasserstoffs. 

Es ware indessen nicht unmijglich, dass nur ein Theil des Kupfer- 
sulfats nach der Gleichung 

zersetzt wiirde. 
Cu SO, i- 2 H C1= Cu C1, + H, SO, 

Vielleicht findet ausserdem noch die Umsetzung statt: 
, Cl 

welche in der Bildung von Chlorochromat (aus Salzsaure und Para-  
chromat ein Analogon baben wfirde 

K,  Cr  O r  + H C1= K C1 -I- K 0 - Cr 0,  - (31-1- H 0. 
Ueber die Einwirkring auf das fiinffache gewasserte Salz werde 

ich in  nachster Zeit berichten. Hier will ich nur noch erwahnen, dass 
die aus wasserfreiem Kupfervitriol und Chlorwasaerstoff entstebende 
Verbindung ohne Zweifel eine wichtige Rolle bei der Chlorbereitung 
nach D e a  c o  n’schem Verfahren spielt. Gelegentlich eines Besuches, 
den Herr Direktor H a s  e n  c l  c ve  r nus Stollberg bei Aachen im vorigen 
Winter dem Carlsruher Laboratorium machte, erhitzte ich die Ver- 
bindung in1 Luftstrom und Sauerstoff, und erhielt in beiden Fallen 
freies Chlor und Wasser. 

C a r l s r u h e ,  den 20. Oktober 1876. 

454. 0. Pet  t e r s s o n : Molekularvolumina von Sulfaten und 
Selenaten. 

F o r t s  e t z i in  g. 
(Eingegangen am 26. October; verl. in der Sitzung van Hm. Oppenhe im. )  

111. Z u r  K e n n t n i s s  d e s  I s o m o r p h i s m u s  d e r  S u l f a t e  u n d  
S e l e n a t  e. 

Als das sicherste Kriterium des Isomorphismus von zwei Substan- 
Zen betrachtet man den Umstand, ob sie sich in chemischen Verbin- 
dungen nach beliebigen Verhaltnissen vertreten kBnnen, ohne dass die 
Krystnllform dadurch geandert wird. Ueber die Art und Weise, in 
welcher die Vertretung isomorpher Stoffe stattfindet, kann man ver- 



1677 

schiedene Ansichten haben. Entweder nimmt man an, dass die Ver- 
tretung innerhalb des Molekiiles geschehe, so dass zwei isomorphe 
Stoffe sich Atom fiir Atom ersetzen kiiiinen bei dem Aufbau des Mo- 
lekiils einer chemischen Verbindung, oder man erklart auch die Ver- 
tretung der L‘estandtheile als ein Zusammenkrystallisiren von Mole- 
kiilen , die zwei verschiedenen chemischen Verbindungen angehiiren. 
In diesem Fall wird z. B. ein Alaunkrystall, der sich in einer ge- 
mischten Liisung von Schwefelsaure- und Selensaurealaun gebildet hat, 
nicht als ein homogener Kiirper zu betrachten sein, sondern man 
muss sich die Entstehung desselben so denken, dam, um den Kry- 
stallkern herum, sich abwechselnd Scbichten von Schwefelsaure- und 
Selensaurealaun abgesetzt hiitten. 

In  dem Folgenden werde ich einige Versuche anfiihren, wobei 
das Volumen von Krystallen bestimmt wurde, die aus gemischten 
Losungen von schwefelsauren und selensanren Salzen krystallirt waren. 
Die selensauren Salze haben durchgehend ein griisseres Volumen als, 
die schwefelsauren, und meine Aufgabe sei eben, die Variation de3 
Volumens der Veibindung mit dem wechselnden Gehalt derselben a n  
Schwefelsaure und Selensaure zu bestimmen. Wenn der Isomorphis- 
mus der Salze nur in einem Zusammenkrystallisiren 1) derselben be- 
stande, kiinnte man erwarten, dass das Volumen des auskrystallisirten 
Produkts proportional dem grosseren oder geringeren Gehalt a n  Selen- 
saure continuirlich zunehmen oder abnehmen w drde. Wenn dagegen 
der Isomorphismus der Schwefelsaure- und Selensaureverbindungen in 
einer wirklichen Vertretung der Atompruppe SO, durch SeO, inner- 
halb des Molekiils bestande, so ware es maglich, da  das Molekiil jedes 
Schwefelsaurealauns durch ein ganz bestimmtes Volumen charakteri- 
sirt ist, dass dieses Volumen unverandert bliebe, .such wenn ein Theil 
der Schwefelsaure von Selensaure ersetzt wiire, bis zu einer bestimmten 
Grenze, wo die Menge der Selensaure hinreichend gross geworden, 
um dem Alaun die Eigenschaften und das charakteristische Volumen 
des Selensaurealanns mitzutheilen. 

Bei diesen Versuchen wurde die Substanz unmittelbar nacb der 
specifischen Gewichtsbestimrnung analysirt u n d  aus der Aiialyse das 
Molekulargewicht ausgerechnet. Zngleich liahe ich bei jedenl Versuch 
das berechnete Molekularvolumen angefiihrt , welches der Verbindung 
zukommen wiirde, unter der Voraussetzung, dass der Zuwachs des 
Volumens der chemisehen Zusammensetzung nnd der Selensauremenge 
proportional ware. 

*) Diese Ansicht ist hesonders von F r  a n  k e n h  e i m hervorgehoben worden. 
In derselben Weise erklilrt B i o t  (Mem. d’Iust. vol 18) den Isomorphismus des 
Kalium- und Ammoniumalauns , auf optische Grunde gestutzt, als eine Zusammen- 
krystallisation derselben. 
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Ka, Al, 4 s  SeO, f 24 H, 0. 
Volumen von Ka, Al, 4 s 0 ,  + 24 H, 0 = 541,6; 
Volunien von Ka, Al, 4Se0 ,  + 24 H, 0 = 568,O. 

1. 
3.7990 Grm. Alaun. Spec. Gewicht bei’ 15.5O = 1.770. Fhhalteri 

ici der Analyse : 3.474 1 Grm. Ba SO,. Das Molekulargewicht und 
Volumen dieses Alsuns berechnet sich nach dieser Analyse zu : 

Molekulargewicht = 960.12; h4olekularvolumen = 542.4. 
Berechnetes Molekularvolumen = 543.1. 

2. 
Aus dersrlben Liisung krystallisirte nachher ein Alaun von der- 

3.9558 Grm. Alaun. Hei der 
srlben Zusammensetzung und Dichte 

Analyse wurde erhalten 2.7456 Grm. 
Spec. Gewicht bei 14.2O = 1.825. 

Ba 60,. 
Molekulargewicht = 997.54; Molekularvolumen = 546.6. 

Kerechnetes Molekularvolumeri = 548.3. 
3. 

Die Liisung, worans der Alaun krystallisirte, enthielt 3 Molekiile 
Ka, Al, 4Se0,  + 24 H, 0 und 1 Molekul Ra2AI,  4 S 0 ,  + 24I3,O. 

3.6596 Grm. Alaun. Spec. Gewicht bei 16.1 0 C. = 1.900. Er- 
halten bei der Analyse: 1.4368 Grm. Ba SO,. 

Molekulargewicht = 1053.78; Molekularvolumen = 555.4. 
Berechnetes Molekularvolumen = 556.2. 

4. 
3,9300 Grm. Alaun. Spec. Gewicht bei 17.6O C.  = 1.910. Er- 

halten bei der Analyse: 1.3075 Grm. RaSO,. 
Molekulargewicht = 10fi7.70; Molekularvolumen = 557.8. 

Berechnetes Molekularvolnmen = 557.6. 
5. 

3.3868 Grm. Alaun. Spec. Gewicht bei 1 3 . 8 O  C. = 1.921. Er- 
halten bei der Analyse: 0.9360 Grm. KaSO,. 

Molekulargewicht = 1077.14; Molekularvolumen = 560.6. 
Berechnetes Molekularvolumen = 560.5. 

Li, SSeO,  + H, 0. 
Volumen von Li, SO, + H, 0 = 62.14; 
Volumen von Li, SeO, + H, 0 = 68.26. 

1. 
Die L6sung enthielt ungefiihr aequivalente Mengen der beiden 

2,2720 Grm. Spec. Gewicht bei 13.8O C. = 2.172. Erhalten bei 
Salze. 

der Analyse: 3.0665 Grm. B a S 0 4 .  
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Molekulargewicht = 137.55; Molekularvolumen = 63,32. 
Berechnetes Molekularrolumen = 63.38. 

2. 
In  derselben L8sung bildeten sich bci weiterem Eindampfeii wie- 

derum klare Krystalle 
1.1773 Grm. Spec. Gewicht bei 16 00 C. = 2,470. Erhalten bei 

der Analyse: 0,4580 Grin. RaSO,. 
Molekulargewicht = 162.27; Molekularvolumen = 65,70. 

Berechuetes Molekularvolumen = 66,58. 

Dass die gefundenen Volumiua nicht ganz mit den berechneten 
iibercinstimmen, ruhrt davon her ,  dass die Brstimmungen des Mole- 
kulargowichts und Volumens bei so complicirten Verbindungen, wie 
die Alauns sind, cine ausserordentliche Geriatiigkeit bei der Analyse 
und der Dichtigkeitsbestimmung voraussetzeu , um nur annlhernd 
richtig auszufallen. 

Insofern es erlaubt ist , von der Raumcrfiillurig der chemischen 
Verbindungen auf die Natur des Isomorphismus derselben zu schliessen, 
wage ich die Vermuthung a u ~ ~ ~ s p r e c h e n ,  dass der Isomorphismus der 
Selensaure- und Schwef'elsaureverbindungen in einem innigen Zusam- 
menkrystallisiren derselben besteht. 

U p s a l a ,  25. October 1876. 

Correspondenzen. 
455. R. Gers tl , aus London, den 3. November. 

I m  Marzhefte des P h i l o s .  M a g .  veroffentlicht Hr. O d l i n g  eine 
Abhandlung iiber die Paraffine und deren Abkommlinge, in welchen 
er eine veranderte Bezeichnuug fiir diese Korper vorschlagt. Die 
leitenden Ideen des Vorschlages erhellen aus der folgendeu Tabelle : 

Paraffine. Primare Radicale. Pseudo-lladicale. Kata-Ratlicale. 
Propan. Propyl. Psendopropyl. 

Butan. Butyl. Pseadobntyl. 

H ,  C i g b H 5  3 H,  C I E h y 4  X H 

Isobutan. Isobutyl. 
CH,  X 

H C  CH, 
JCH, 

HC CH, 
1CH3 !CH3 

Katabutyl. 

(CH3 
X C  CH, 

\C  €3, 


