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844. W. Miiller-Erzbach: Die Dissociation wasserhaltiger
Salze und die Beziehung derselben zu dem Molekularvolumen
des gebundenen Wassers.

(Eingegangen am 7. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Nach den Versuchen von Hrn. A. Naumann!) lisst ein Krystall
von Kupfervitriol in Torricelli’s Vacuum bei unverdnderter Temperatur
eine constante Hohe der Quecksilberséinle nicht erkennen, wie es nach
fritheren Versuchen angenommen wurde., Auch fand Hr. Kraut beim
Gyps eine #hnliche Unbestindigkeit in der Spannung des aus der
Verbindung austretenden Wasserdampfes, und sie ist nach der An-
ordnung jener Versuche erklirlich, da die Wiederaufnahme des durch
zu starkes Erwirmen oder auf andere Weise frei gewordenen und
dann bei iiberschiissiger Spannung vorhandenen Wasserdampfes nur
langsam oder garnicht erfolgt. Deshalb wird in der Barometerrihre
nicht nur die Spannkraft des gebundenen Wassers gemessen, sondern
es kommt gleichzeitig ein, nach der Dauer des Versuches, wie nach
der Art des Salzes wechselnder Betrag an schon ausgeschiedenem,
tiberschiissigen Wasserdampf fiir die Depression der Quecksilbersiunle
mit zur Wirkung. Meine auf die Beseitigung jenes hinderlichen Wasser-
dampfes gerichteten Bemiihungen waren schliesslich von Erfolg und
filhrten auf eine Anordnung des Versuches, durch welche nach zahl-
reichen, gegenwirtig schon vorliegenden Proben bei einer stets iiber
mehrere Tage sich erstreckenden Versuchsdauer untereinander recht
gut tbereinstimmende Resultate erhalten wurden.

Kleine, an einer Seite zugeschmolzene und durch Ausblasen kugel-
formig erweiterte Glasréhren von moglichst gleichem Querschnitt und
gleicher Linge nahmen die Salze auf und wurden in weite, durch Glas-
stopsel verschliessbare Flaschen gebracht. Letztere waren auf dem
Boden durch eine mehrere Centimeter hohe Schicht concentrirter
Schwefelsiure bedeckt, so dass die Spannung des Wasserdampfes inner-
halb der Flaschen andauernd nahezu null blieb. Deshalb verlieren
die Glaskélbchen um so mehr an Gewicht, je stirker die Spannung
des in ihnen vorhandenen Wasserdampfes anwichst, wie sich leicht
durch Versuche mit reinem Wasser bei verschiedenen Temperaturen
feststellen ldsst. Nur wenn die Spannung 9 oder 10 Mal grésser
wurde als die bei gewdhnlicher Temperatur, dann war die Gewichts-
abnahme des Kolbchens im Verhdltnisse eine etwas geringere und
jedenfalls deshalb, weil die Absorption des Wasserdampfes durch die
Schwefelsiure jetzt nicht schnell genug erfolgte. Fiir die viel geringeren
Spannungen des in den Salzen gebundenen Wassers konnte demnach

5 Diese Berichte XII, 451.
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fir die von mir zunfichst berlicksichtigten niederen Temperaturen das
Verhiltniss zu der Spannung des freien Wassers aus den Gewichts-
verlusten zweier Kolbchen mit Salz und mit Wasser in dem durch die
Schwefelstiure trocken gehaltenen Raume mit grosser Gleichmissigkeit
bestimmt werden, was auch die Erfahrung bestitigte. In zugeschmol-
zeunen Rohren, welche absorbirendes Kali und das zu untersuchende
Salz enthalten, erhiilt man ebenfalls fir die Beurtheilung der Ab-
stufungen in den Dissociationsspannungen brauchbare Resultate. Hingt
man diese Réhren auf lingere Zeit an zwel Fiden auf, von denen der
eine an der Wage und der andere ausserhalb derselben befestigt ist,
so kann man an dem Ausschlage der Wage das allmihlige Ueber-
treten des Wassers von einer Seite der Rhre auf die andere erkennen
and in einer recht interessanten Weise die Veréinderung in der Spannung
mit der Temperatur wie nach der Zusammensetzung des riickstindigen
Salzes verfolgen.

Von den in der beschriebenen Weise beobachteten Resultaten will
ich die wichtigsten hervorheben. Alle bisher von mir untersuchten
Salze, welche nach fritheren Versuchen ihr Wasser theilweise oder
ganz bei einer bestimmten Temperatur nur im Vacuum verlieren
sollen, geben bei hinreichender Versuchsdauer das Wasser ebenso
vollstindig im lufterfilllten Raume an starke Absorptionsmittel ab, wie
ja auch Dalton’s Gesetz es erwarten lisst.

Schwefelsaures Natron (NagS Oy -+ 10H0) ist unter den unter-
suchten Salzen das einzige, bei welchem die Spannkraft des gebundenen
Wassers erst dann sich #ndert, wenn nur noch ein letzter kleiner
Rest davon vorhanden ist. Nach der Dampfspannung, welche iiber
die Constitution der Salze wesentliche Aufschliisse verspricht, hitte
man deshalb eine vollstindig gleichartige Anziehung der 10 Wasser-
molekiile im Glaubersalze anzunehmen. Wie weit die einzelnen
Versuchsresultate iibereinstimmen, geht aus der nachstehenden Zu-
sammenstellung hervor, die ich als ein Beispiel meiner Beobachtungen
mittheile:

Durch- . Vy Gewichts- | Verhiltniss

Viee” | st | Versus |V SR e ) or
Salges | Lemperatur | dawer |y yppio. | in gleichen 7
(anniihernd) Rohren 7
0.160 200 26 Std. 19 24 0.79
— 199 211y » 13 16 0.81
— 16150 40 » 23 32 0.72
0.631 200 234> 14 18 0.78
— 181/,0 419 » 231/ 33 0.71
— 200 32 » 20 251g 0.78
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Phosphorsaures Natron (NasHP Oy -+ 12H;0) zeigte bei vollem
Wassergehalt und 17° das Spannungsverhéltniss 0.67, nach Verlust
von 25 pCi. Wasser bei 200 0.33 —0.34 —0.35 und bei 16° 0.30, so
dass mindestens zwei verschiedene Grade in der Dissociation des
gebundenen Wassers angezeigt sind, Wo die Grenzen liegen, ist noch
nicht ausgemacht, Hr. Debray?!) hatte nach seinen Versuchen die
beiden Verbindungen mit 12 und mit 7 Molekiilen Wasser unterschieden.
Die ohne Beschreibung der wahrscheinlich principiell gegen frither
nicht gednderten Versuchsmethode von ihm genannten Zahlen stimmen
fiir die erste Verbindung nahezu mit den meinigen iberein, und es
scheint demnach dieses Salz leichter liberschiissig vorhandenen Wasser-
dampf wieder aufzunehmen und den Gleichgewichtszustand herzustellen.

Kohlensaures Natron (NagCOs; + 10H;0) liess fiir die neun
znerst verdunstenden Wassermolekiile keinen grossen Uunterschied in
dem Spannungsverhéltniss von durchschnittlich 0.67 bei 20° erkennen,
nur das letzte Molekiil ist fester gebunden, wie es friiher durch Aus-
trocknen im Vacuum gleichfalls beobachtet ist.

Borsaures Natron (NagB4sO7 + 10H;0) zeigte bei 20° 0.28 der
Spannung von reinem Wasser, die Sulfate vou Zink bei 181/2% und
Magnesium bei 189 0.35 und 0.31. Alle drei Salze geben das Wasser
nach einem bestimmten Grade der Zersetzung ungleich langsamer ab,
als vorher, die Grenzen fiir die Verinderungen sind noch nicht be-
stimmt.

In héherer Temperatur wuorde fir die sechs genannten Salze
ebenso wie fiir Kupfervitriol eine héhere Spannung beobachtet und
zwar so, dass fir alle, freilich in ungleichem Grade, das Verhiltniss zn
der Spannung des freien Wassers von gleicher Temperatur um so mehr
der Einheit sich nihert, je hoher die Versuchstemperatur liegt. Das
gebundene Wasser erreicht also mit steigender Temperatur mehr und
mehr die Eigenschaft des nicht gebundenen, ebenso wie nach allgemeiner
Annahme die chemische Verwandtschaft abnimmt und man kann des-
halb thatsiichlich in der Differenz von 1 und jenen Verhiltnisszahlen
einen Maassstab finden fiir die Verinderung der einen Komponente der
Verbindung oder fir die Grosse der auf sie ausgeiibten chemischen
Anziehung. Dass man die Unterschiede in der Spannung des gebun-
denen und des freien Wassers bei verschiedenen Temperaturen nicht
direkt vergleichen darf, ist durch die Veriinderlichkeit in der Spannung
des freien Wassers bedingt und bereits frither von Hrn. Wiedemann 2)
hervorgehoben. Aber das Verhi#ltniss der Spannungen bietet einen
branchbaren Maassstab fiir die chemische Verwandtschaft, und ich habe

5 Compt. rend. 66, 194.
2 Poggendorff’s Jubelb, 474.
Berichte 4. D. chem. Gesellschatt. Jahrg. XVIIL. a3
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dasselbe deshalb zur Bestimmung der Festigkeit der molekularen
Verbindungen wasserhaltiger Salze benutzt, Namentlich versuchte ich
festzustellen, ob diese Festigkeit zu der Contraktion bei der Bildung
der Verbindungen in einfacher Beziehung steht.

Manche der bereits bekannten Beobachtungen sind ohne weiteres
in diesem Sinne zu deuten. Nach den Angaben von Thorpe und
Wattsl) liegen fiir die Sulfate des Magnesinms, Zinks, Nickels,
Mangans, Eisens und Kupfers die Volumina des ersten Wassermolekiils,
wenn das Volumen des wasserfreien Salzes unveriindert in den wasser-
haltigen angenommen wird, zwischen den Grenzen 9.1 und 11.9,
wibrend die der {ibrigen Molekiile 13.7 bis 15.4 Raumtheile aus-
machen. Diese letzteren sind nun nach mehrfachen iibereinstimmenden
Beobachtungen beim Erhitzen bis 1000 oder hochstens rnach einer
Angabe fiir Eisenvitriol bis 1400 zu entfernen, wihrend die Abscheidung
des restirenden einen Wassermolekiils bei allen ein Erhitzen bis
mindestens 200° erfordert.

Die spezifischen Gewichte der wasserhaltigen wie der wasserfreien
schwefelsauren, kohlensauren und borsauren Salze des Natriums sind
bekannt und die Volumina der Wassermolekiile berechnen sich nach
denselben fiir das erste durchschnittlich auf 16.7, fiir das kohlensaure
auf 15.2 und fiir das borsaure nach verschiedenen Angaben aunf 13.2
bis 14.8 Raumtheile. Nach der Verdunstung wurden fiir die gleiche
Temperatar die Spannungsverhiltnisse 0.78 fiir das schwefelsaure,
0.67 fiir das kohlensaure und 0.28 fiir das borsaure Natron gefunden,
und es zeigen demnach diese drei Salze gleichen Wasser-
gehalts von 10 Molekiilen ganz wie die vorhergenannte
Gruppe eine regelmissig mit der Contraction des gebun-
denen Wassers zunehmende Verminderung der Dissociations-
spannung. Wenn dieselbe bei dem borsauren Salze fiir die letzten
Wassermolekiile noch geringer wird, so beweist das nur eine noch
stirkere Anziehung derselben durch die Bestandtheile des wasserfreien
Salzes. Fiir andere Gruppen von Salzen ist diese Beziehung noch
nicht weiter untersucht und ich behalte mir dariiber wie iber die
beziiglichen Dissociationserscheinungen iiberhaupt weitere Mitthei-
lungen vor.

Nur eine merkwiirdige Erscheinung sei noch kurz erwihnt.
Mehreren fritheren Beobachtern ist es aufgefallen, dass die Krystalle
anscheinend nach einer &dusseren mechanischen Verletzung zuweilen
eine stirkere Dissociation zeigen, als im unverletzten Zustande. Ich
habe eine solche Ungleichheit der Dissociation bis jetzt nur am
Kupfervitriol und am Borax beobachtet und fiir Kupfervitriol bestimmt
festgestellt, dass nicht eine mechanische Verletzung, sondern nur die

1) Chem. Soc. Journ, 37, 102.
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durch chemische Aunsscheidung erfolgende Stérung des Gleichgewichts
innerhalb des Molekiils die Ursache jener Erscheinung ist. In einem
der dariiber angestellten Versuche verloren 0.185 g moglichst fein
zerriebenen Kupfervitriols bei einer von 160 allmihlig auf 220 gestie-
genen Zimmertemperatur in 7 Tagen 1mg an concentrirte Schwefel-
siure, dann in 8 Tagen beim Fallen der Temperatur bis 161/2° 1/; mg,
in den 6 folgenden Tagen zwischen 161/2% und 18149 21/5 mg und
nachher zwischen 16° und 209 in 8 Tagen 7 mg, Nachdem einmal
ein Theil des Wassers abgegeben ist, hat demnach die Festigkeit
des Molekiils bedeutend abgenommen und es liegt nahe, diese Erschei-
nung mit dem Verhalten einer beschidigten Mauer zu vergleichen, aus
welcher in #hnlicher Weise die Steine leichter abgetrennt werden
konnen als es vorher aus der abgeschlossenen Verbindung derselben
mdglich war. Wie weit die Zersetzung des Kupfervitriols bei gewihn-
licher Temperatur vorschreitet, ist noch nicht ausgemacht, doch ging in
zwei Fillen mehr als ein Drittel des vorhandenen Wasser durch
Verdunstung verloren.

345. G, Luckenbach: Ueber einige Derivate des Benzyl-
cyanids.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Phenylacetimidoiither.

In das gut gekiihlte Gemisch gleicher Molekiile absoluten Alko-
hols und Benzyleyanids wurde durch Schwefelsidure getrocknetes Salz-
sduregas bis zur Sittigung eingeleitet und dann das Gefiss gut
verschlossen bei Seite gestellt. Nach einiger Zeit war die Reaktions-
masse, in welcher 2 Molekiile Salzsiure enthalten waren, in einen
dicken, klaren Syrup iibergegangen. Die entstandene Verbindung, die
die Zusammensetzung:

.’NH2
CsH; . CH,. CE-*8102H5 .HCI

besitzen muss, raucht stark an der Luft, hiilt sich aber im verschlos-
senen Gefiss wochenlang unverdndert.

Erst wenn das Gefiss offen in einen Trockenraum iber Schwefel-
sdure und Natrinmhydrat gebracht wird, bemerkt man ein Aufsteigen
von Blasen. Es entweicht Salzsiure, und es scheiden sich lange, con-
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