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Mittheilungen.

128. W. W. J. Nicol: Die Molekularvolume von Salzlgsungen.

(Eingegangen am 22. Februar.)

Es sind viele Versuche gemacht worden, um den Zusammenhang
zwischen der Composition eines Salzes und seinem Molekularvolum
festzustellen: allein alle Bestrebungen, die Existenz eines Gesetzes fiir
feste Korper &dhnlich demjenigen von Kopp fir organische Fliissig-
keiten zu beweisen, haben nur theilweisen Erfolg gehabt. Dies ist
grosstentheils verursacht dadurch, dass die Molekularcohiision der ver-
schiedenen Salze keine gleichartige ist, und die Molekularzwischen-
riume nicht vergleichbar sind, sondern innerhalb weiter Grenzen
variiren. Nur bei den streng isomorphen Salzen haben die Molekular-
zwisclienrdume dieselbe Grisse.

In einer von mir verdffentlichten Schrift!) habe ich die Resultate
verschiedener Experimente iber die Molekularvolumen verschieden
concentrirter Salzldsungen angegeben, und gezeigt, dass die Differenz
im Molekularvolum der Losung, welche im Falle von 10 Kalium- und
Natriumsalzen das Ersetzen des einen Metalls durch das andere, oder
eines Salzradikals durch ein anderes hervorbringt, immer eine con-
stante war. Die nachfolgende Tabelle illustrirt das Gesagte.

(K--Na)Cl . . . . =100 10.48
S0
(K-~-Na)~é~*. . . . =1039 10.44
(K--Na) N Oy = — 10.36
(K--Na)Cl O3 = — 10.56
(K-—Na)OH = 10.06 —
K(NOs--CD) . . . = 1098 11.4
Na(NO;--CD) . . . = 11.28 11.51
S0 L
K(Cl--—A—»Qi) — 855 8.91
Na (€1--2%) = 8.49 9.2

K(ClO;--Cl) . . . = 18.82 —
Na(ClO;--Cl) . . . = 18.41 —

) Phil. Mag. August 1883.
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»Die Volume der obigen Elemente und Elementengruppen sind
»also unabhingig von den Verbindungen, in welchen sie sich befinden,
»vorausgesetzt, dass das Volum in einer wisserigen Lsung und unter
»gleichen Umstinden bestimmt wird. Ferner, wenn Salze in Wasser
»geldst werden, so sind die Molekularzwischenriume annihernd coex-
stensiv, und darum ist es mdglich die relativen Molekularvolumen der
»Salze selbst festzustellen.«

Ich habe auch eine Erklirung der Variation (nie um eine Ein-
heit) in den oben angefiihrten Differenzen gegeben. Diese Variation
hat seine Ursache in der verschiedenen Loslichkeit der Salze uud
kann der Concentration der verschiedenen Lésungen proportionell sein
oder nicht. Zum Schluss erwiihnte ich, dass diese Versuchsmethode
auch auf alle in Wasser oder in anderen Fliissigkeiten loslichen Sub-
stanzen ausgedehnt werden kann.

Die obigen Schliisse sind inzwischen von zwei spéiiteren Beobachtern
bestiitigt. Der erstere davon, Groshans?!), hat die Resultate von
Kremer’s und Anderen benutzt und die Molekularvolumen verschie-
dener Salzlésungen berechnet; von diesen subtrahirt er das als con-
stant angenommene Volum des Wassers und erzielt den sogenannten
»Rest«, das Volum des geldsten Salzes; dieses zieht er von dem
Molekulargewicht ab und vergleicht die Zahlen:

(Molekulargew. —r) — (Molekulargew. —1') = A,

welches constant ist, ebenso wie meine Differenzen constant waren:
(r—1)= A. Er hat keine der Salze verglichen, mit denen ich meine
Versuche machte, aber seine Beispiele lassen keinen Zweifel iber die
allgemeine Richtigkeit meiner Angaben.

Bender?) hat eine lange Schrift publicirt, um die Genauigkeit
der sogenannten Densitdtsmodulen von Favre und Valson darzulegen:
dieselben geben an, dass, wenn Losungen verschiedener Salze, welche
in 1000 cem der Losung eine gleiche Anzahl von Molekulen (in
Grammen) gelost enthalten, verglichen werden, so ergiebt die Differenz
in ihrer Densitdt dividirt durch die Anzahl der Molekulen das Den-
sitiitsmodul, welches oder eine mehrfache Zahl desselben za der Dichte
des einen Salzes addirt oder davon subtrahirt werden muss, um die
Dichte des andern zu erzielen. Dies ist genau dasselbe Resultat, zu
dem ich gekommen bin, nur ist es anders ansgedriickt und zum grossen
Theil ungenau und unzuverlissig, weil die Wassermenge, in welcher
die verschiedenen Salze geltst werden, keine Constante ist.

1) Wiedemann’s Annalen. November 1883.

?) Wiedemann’s Annalen. December 1883.
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Bender schliessi seinen Aufsatz mit den folgenden Worten:

sund in die schwierigen Verhiltnisse organischer Verbindungen
»einzudringen, von welchen zu crwarten steht, dass die Radicale der-
»selben ebenfalls mit constanten Modularwerthen in irgend welches
sLiésungsmittel eintreten.«

Er bestiitigt damit sehr deutlich meinen Schlusssatz:

»Diese Versuchsmethode iiber die Molekularvolamen von Salzen
»lisst sich hochst wahrscheinlich auf alle organischen Kérper aus-
sdehnen. — — — Es ist nicht nothwendig, dass solche Lo&sungen
»wisserige sind.«

Ich fiihle mich véllig berechtigt das folgende Gesetz aufzustellen:

Bei verdiinnten Ldsungen (1 Aequivalent auf 100 Wasser oder
mehr) ist das Volum eines Metalls in einem Salze unabhiingig von
dem Siureradical, mit welchem es in Verbindung ist, und umgekehrt.

Diesen Punkt beabsichtige ich vermittelst der in Doppelzersetzung
von einem Niederschlag begleiteten Volumverinderung ferner zu beob-
achten. Ich habe schon gefunden, dass iunerbalb des mdoglichen
Fehlers meiner jetzigen Versuchsmethode die Volumverinderung bei

BaCls 200 Ha O + Ko SO4 200 H, O,
BaCls 200 He O -+ NagSO; 200 H; O,
Ba(NO3): 200H:0 + K350, 200H;0,
Ba(NOs)e 200 H,O + Nap SO, 200 H: O,

eine constante ist.

Auf diese Weise wird es auch mdglich sein, die schon vielseitig
angeregte Frage zu 16sen: Kann das Krystallwasser von dem Wasser,
in welchem das Salz gel6st ist, unterschieden werden? Meine seit-
herigen Experimente fihren mich zur Ansicht, .dass man es nicht
unterscheiden kann, dass es aber moglich ist Constitutionswasser in
einer Losung zu erkennen.

Birmingham. Mason College Laboratorium.





