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365. D. Konowalow: Ueber unzersetzt siedende Lsungen.
[Auszug aus einer im Journal der Russisch chem. Gesellschaft T. XVI, p. 11
erschienenen Abhandlung.]

(Fingegangen am 23. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. F. Tiemann.)

Vor einiger Zeit habe ich die Bedingungen fiir die Bildung un-
zersetzt siedender Ldsungen aufgestellt (Wied. Ann. Bd. X1V, S. 34).
Diese Bedingungen lassen sich folgendermaassen formuliren: eine un-
zersetzt siedende Losung euntsteht in dem Falle, wenn die Dampf-
spannungscurve (als Function der Zusammensetzung der Ldsung) ein
Maximum oder Minimum besitzt. Aus diesen Losungen lenkten die-
jenigen, welche dem Minimum der Dampfspannung entsprechen, schon
lingst die Aufmerksamkeit der Gelehrten auf sich. Schon Dalton?)
war bekannt, dass die Losungen der Salpetersiure in Wasser (belie-
biger Concentration) durch anhaltendes Kochen in allen Fillen zu ein
und derselben Zusammensetzung hingefiihrt werden. Als Bineau?) die
Losungen des Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffs in Wasser untersuchte,
kam er zu dem Schluss, dass das Endresultat der Destillation dieser
Losungen bestimmte Verbindungen HCl 4+ 16H,0, HBr + 10H:0
und HJ 4 11H30 sind. Sind diese Losungen durch Verdampfung bei
gewi6hnlicher Temperatur concentrirt, so geben sie die Verbindungen
HCl 4+ 12HO und HBr + 9HO. In der Folge fand Roscoe?), dass
in Wirklichkeit die Zusammensetzung der Sduren, welche durch De-
stillation bei gewohnlichem Drucke erhalten werden, diesen Formeln
nicht ganz entspricht und dass diese Zusammensetzung sich continuir-
lich mit dem Druck &éndert, unter welchem die Destillation vollzogen
wird. Seine Untersuchungen dehnte er auch auf die Ldsungen der
Salpeter- Ameisen- und Ueberchlorsidure aus. Betreffs der Ueberchlor-
sdure gelangte Thomsen*) auf Grund des Isomorphismus zwischen
ihren wasserhaltigen Salzen und den Salzen anderer Sduren zu dem
Schlusse, dass diese Salze Derivate der Sdure HCl + HO sind. In
dieser Verbindungsform befindet sich nach seiner Meinung auch das
Chlorwasserstoffgas in der Lésung. Diese Schlussfolgerung suchte er
auch durch thermische Data fiir die Losung des Chlorwasserstoffs und
durch die Regelmissigkeit der specifischen Gewichte®) der wisserigen
Lsungen festzustellen. Berthelot®) nimmt das Hydrat HCl + 8§ H: O

) Berzelius Jahresbericht iiber die Fortschritte d. phys. Wissenschaften
(1832) T. X1, 8. 71.
2 Annales de chim. et de phys. (8) T. VII, p. 257.
3) Ann. Chem. Pharm. 112, 327 und 116, 203.
%) Pogg. Ann. Jubelband, 135.
% Thomsen, Thermochemische Untersuchungen, Bd. TI, 436.
6) Compt. rend. T. LXXVI, p. 741,
100*
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an, dessen Existenz seiner Meinung nach dnrch Verdnderung der Kriim-
mung der Curven angedeutet wird, der Curven, welche die Abhingig-
keit der Wiirmeténung von der Concentration der Ldsung darstellen,
Als Bestitigung der Existenz dieses Hydrates fiihrt er noch folgendes
an, dass erstens nach den Beobachtungen von Roscoe und Ditmar die
Zusammensetzung der unzersetzt siedenden Liosung des Chlorwasser-
stoffs und des Wassers zwischen den Proportionen HCl+ 6.7H:0
und HCl + 9.3H,0 schwankt, wenn sich der Druck von .05 m bis
2.50 m #ndert und zweitens Beobachtungen iiber das Verdringen lds-
licher Chloride durch concentrirte Salzsdure aus wisserigen Losungen
durch Unikehrung einiger Reaktionen bei Verdinderung der Conceutration
der Salzsiiure. Seine Resultate sind folgende: die Fillung der in der
Kiilte gesittigten Lsungen der Chlormetalle beginnt fiir Kaliumchlorid
bei einer Concentration, welche HCl 4 7.5H; O entspricht, fiir Chlor-
natrium bei der Concentration HC} + 6 Hy O, fiir Salmiak HCl +- 5H20
und fir Baryumechlorid HCl 4 9H20. Die Féllung fiir Antimonsulfit
bei Einwirkung von Schwefelwasserstoff hort auf bei einer Concentration
HCl + 6HzO und von dieser Grenze an beginnt die umgekehrte Reak-
tion. Nachdem Thomsen?) die thermischen Ergebnisse Berthelot’s
einer griindlichen Kritik unterworfen hatte, kommt er zu dem Schlusse,
dass man aus diesen Ergebuissen iiberhaupt nicht auf die Existenz des
Hydrates HCl + 8Hz O schliessen kann. Zu allem diesen muss man hin-
zufiigen, dass die einzige bestimmte Verbindung zwischen Chlorwasser-
stoff und Wasser, welche zu isoliren gelang, die Verbindung Pierés
ist, welche der Formel HCl + 2H20?2) entspricht.

In welchem Zustande befindet sich nun Chlorwasserstoff in der
wiisserigen Liésung? Die Antwort fallt verschieden aus, je nachdem
welchen der oben angefiihrten Angaben wir den Vorzug geben. Wie
auch die Antwort ausfallen mége, sie wiirde nicht den Aufschluss
geben, warum gerade die Salzsiure bei einer solchen Concentration
(NCl + 93H:0 bis HCl +- 6.7H20) unzersetzt destillirt. Gesetzt
anch es existire das Hydrat HCl + 8 Ho O in der Losung, so ist es
noch nicht nothwendig, dass dasselbe unsersetzt destillire, da dasselbe
sich im Dampfe zersetzt.

Nach dem Voraufgehenden entsprechen die unzersetzt siedenden
Losungen dem Maximum oder Minimum in der Dampfspannungscurve.
Folglich gipfelt die Frage iiber die Zusammensetzung unzersetzt sie-
dender Losungen davin, welche Bedingungen tiberhaupt die Lage dieser
Curvenpunkte bestimmen. Wenn zwei gegebene Fliissigkeiten a und b
sich in einander lésen, so ist es ersichtlich, dass die Spannkraft-
der Flissigkeit a davon abhingen wird, mit wie vielen Molekiilen

Y Diese Berichte VI, 717.
2) Compt. rend. LXXXII, p. 45.
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der Fliissigkeit b die Molekiile von a in der Ldsung zusammentreffen
werden. Je grosser die Anzahl der Molekiile der Flissigkeit b in
der Losung wird, desto mehr nihert sich die Spannkraft der Fliissig-
keit a zu o, die Spannkraft der Fliissigkeit b zu demjenigen héchsten
Werth, welchen dieselbe im freien Zustande besitzt. Wenn wir daher
durch Sa die Dampfspannung der Fliissigkeit a bezeichnen, die einer
gegebenen Concentration der Lésung entspricht, durch A ihre Dampf-
spannung im freien Zustande und durch m das Verhiltniss zwischen
der Zahl der Molekiile C zu der der Molekiile a2, so werden wir haben

Sa = “1_;%71711;. Zu gleicher Zeit werden wir fir die Flissigkeit C
haben Sb = —--*"Bl’. Die Gesammtspannkraft der gegebenen Liésung
1+
fi(m)
. A B w o
S = e g (1). Es ist klar, dass unabbingig von

fi (m)
der Form der Funktionen f(m) und fj(m) die Lage des Maximums
und Minimums und selbst die Maglichkeit ihrer Existenz ebenfalls
von der relativen Grosse A und B abhingt, d. h. von der relativen
Grosse der Dampfspannkraft der Fliissigkeiten im freien Zustand.

Nehmen wir der Deutlichkeit wegen die einfachste Form der

Gleichung (1). Es sei S = . -— + —— (2), wo o eine Con-

stante ist, die dem Grade der gegenseitigen Wirkung der Fliissigkeiten
entspricht. Diese Gleichung driickt die Hauptziige in der Verdnderung
der Dampfspannung der Flissigkeiten beim Ldsen aus. Wenn « = o,
d. h. wenn zwischen den Fliissigkeiten keine gegenseitige Wirkung
vorhanden ist, so ist S = A + B, d. h. die Dampfspannkraft ist gleich
der Summe der Spannungen beider Fliissigkeiten bei allen Proportionen.
Wenn « > o, so hiingt die Dampfspannung von m, d. h. vom Verhilt-
niss der Anzahl der Molekiile b zu der der Molekiile a ab, wenn
m == o ist, 80 ist S = A, ist m == oo, s0 ist S = B.

Nehmen wir von der Gleichung (2) den ersten Differentialquotienten
und setzen ihn = o, so erhalten wir beim Maximum oder Minimum fiir

m den Ausdruck m = L(B—_A)Aﬂ: %%:—Q‘@E (3). Dieser Ausdruck bei
A = B verwandelt sich in m =1, d. h. sind die Spannkrifte der ge-
gebenen Flissigkeiten gleich, so entspricht das Maximum oder Minimum
in der Spannungscurve dem Verhiltniss von Molekiil zu Molekiil. Wenn
A 2 B ist, so hingt die Moglichkeit der Existenz eines Maximums oder
Minimums (positive Grosse fiir m) und das ihm entsprechende Verhilt-
niss von der Grosse o und dem Unterschiede zwischen A and B ab.
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Ist B> A, so ist fiir das Maximum m > 1, d. h. in der unzersetzt
siedenden Ldsung tberwiegt die Flissigkeit mit grosserer Dampf-
spannung, fiir das Minimum umgekehrt aber m << 1, d. h. in der un-
zersetzt siedenden Lésung wird die Fliissigkeit mit geringerer Dampf-
spannung iberwiegen. Bei den gegebenen A und B jedoch wird in
dem Maasse der Vergrdsserung von «, d. h. im Maasse der Verstirkung
der gegenseitigen Wirkung die Zusammensetzung des Minimums zum
Verhiltniss m = 1 streben, denn die Gleichung (3) kinnen wir so
schreiben:

eV
m = T % . In dieser Gleichung strebt m bei selr
1] — =
a?B

grossem « zur EKinheit.
Wenden wir uns jetzt zu den Thatsachen.

Aus der Anzahl aller Fille unzersetzt siedender Losungen, welche
dem Minimum der Dampfspannkraft entsprechen, entspricht der grosste
Unterschied zwischen den Dampfspannkriiften der Flissigkeiten im freien
Zustande jenen genannten Fillen der Losungen des Chlor-, Brom- und
Jodwasserstoffs im Wasser. Auch hier sehen wir die geringste Grosse
fiir m (m angenommen als das Verhiltniss zwischen der Anzahl der
Molekiile der Fliissigkeit mit grésserer Spannkraft), d.h. wir finden
hier das grésste Ueberwiegen in der unzersetzt siedenden Ldésung der
Molekiile der Fliissigkeit mit geringerer Spannkraft. Wir haben z. B.
die unsersetzt siedenden Lisungen HCI + 6.5H; O und HCL + 9.3H: O

1 1
(4. h. in diesem Falle ist m = &= bis 5 5) je nach dem Druck. Chlor-

wasserstoff bildet auch eine unzersetzt siedende Lisung mit Methyl-
dther, In diesem Falle entspricht ebenfalls dem Chlorwasserstoff die
grissere Spaunkraft, jedoch ist hier der Unterschied bedentend geringer.
Auch hier sehen wir das Ueberwiegen in der unzersetzt siedenden
Lisung, der Flissigkeit mit geringerer Spannung (Methyldther); das
Ueberwiegen ist jedoch viel geringer. Nach Friedel!) liegt die Ver-
bindung von Chlorwasserstoff mit Methyloxyd zwischen 3Cy;H¢O

2 .. . .
-+ 2HCl und C:Hg O -+ HCI (m =3 bis 1). Diesem Falle entspricht

die unzersetzt siedende Lisung der Salpetersiure und des Wassers,
welche ungefihr die Zusammensetzung 2HNO; + 3H2 O (der Siede-
punkt der Siure 86°) hat. Endlich haben wir noch einen Minimum-
fall bei gleichen Spannkriften — dies ist die Lésung der Ameisen-
siure und des Wassers — in welchem man das einfachste Verhiltniss
erwarten konnte, d. h. Molekiil auf Motekiil. In Wirklichkeit aber ist

0 Bull. Soc. chim. 24, 160. (1875).
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die Zusammensetzung der unzersetzt siedenden Ldésung der Ameisen-
sidure und des Wassers nach Roscoet) COoHy = 77.5 pCt. und H: O
= 22.5 pCt., wihrend die Formel CH:Os + HyO verlangt CHyOa
= 71.81 pCt. und Hy O = 28.13 pCt. Wenn man sich jedoch erinnert,
dass der Dampf der Ameisenséiure in der Nihe des Siedepunktes eine
sehr bedeutende Verdichtung zeigt, so erscheint eine solche Abweichung
begreitlich.

Die Losung der Ameisensdure und des Wassers boten den inter-
essanten Fall an einem und demselben Paare von Flissigkeiten die
Abhingigkeit der Zusammensetzung der unzersetzt siedenden Losung
von dem Verhéltniss der Spannkraft der reinen Flissigkeiten zu ver-
folgen®). Die Sache besteht darin, dass, obgleich die Dampfspannungen
beider Fliissigkeiten bei ungefihr 1000 (d. h. bei dem Siedepunkt unter
gewdhnlichem Druck) wohl gleich sind, jedoch mit der Erniedrigung
der Temperatur die Spannungskurven (abhiingig von der Temperatur),
doch schnell auseinander gehen, so dass bei einer Temperatur von
18 die Dampfspannkraft der Ameisensiure doppelt so gross, als die
des Wassers ist. Man konnte daher voraussetzen, dass mit der Tempe-
raturerniedrigung eine unzersetzt siedende Losung immer grdssere und
und grissere Quantititen Wasser in sich enthalten wird. Der Versuch
bestiitigte diese Erwartung. Indem ich unter vermindertem Druck die
bei gewohnlichem Druck unzersetzt siedende Losung der Ameisen-
siure und Wasser mit einem Gehalt von 77.5 pCt. Sdure und 22.5 pCt.
Wasser der Destillation unterwarf, bemerkte ich, dass sie sich zer-
setzte, wobei die erste Fraktion ein grosseres Quantum Siure enthielt.
Als ich die Destillation unter dem Druck von 214 mm wiederholte,
gelangte ich schliesslich zu einer unzersetzt siedenden Ldsung mit
70.5 pCt. Séure und bei 73.5° siedend. Bei der Destillation theilte
ich das Destillat in 4 gleiche Theile, in der ersten Portion wurden
70.8 pCt., in der letzten 70.7 pCt. Ameisenséiure gefunden. Folgendes
Verfahren fir die fraktionirte Destillation erwies sich als durchaus
praktisch. Alle 4 Recipienten (Probirgliser mittlerer Grosse) waren
an einen (lasstab.in einer Kammer gehéingt, welche aus einem weit-
halsigen, dickwandigen Glasgefiiss, mit Guttaperchastépsel geschlossen,
bestand. Durch diesen Pfropfen gingen an den Seiten ein Rohr
vom Kihler aus und das andere fithrte zum grossen Regulator
des Druckes und zu dem Manometer, im Centrum aber befand sich
jener Glasstab, an welchem die Recipienten aufgehingt waren. Dieser
Stab endigte nach oben in einen Handgriff und der durch den Gutta-

5 Ann. Chem. Pharm. 125, 319.

%) Die Beobachtungen von Roscoe bezogen sich auf Temperaturen hoher
als 100°, bei welchen die Dampfspannungscurve der Ameisensiiure un-
bekannt ist.
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perchastépsel gehende Theil von ihm hatte eine conische, nach oben aus-
einandergehende Form. Drehte man an dem Handgriff den Stab, so
konnte man der Reihe nach die Recipienten unter die Oeffnung des
Kiihlers fithren und derart ohne Unterbrechung der Destillation die
Fraktionirung vollziehen.

Zur Reihe der Losungen mit dem Minimum gehért die Verbin-
dung des Schwefelsdureanhydrits mit Wasser. Ungeachtet des hichst
energischen Charakters und der schon Kklar ausgesprochenen chemi-
schen Natur dieser Verbindung, hat sie dennoch den Charakter einer
Verbindung: ihr Dampf bildet ein Gemenge von Wasser- und Schwefel-
stiureanhydriddimpfe, wenn auch mit ungemein verringerter Spannkraft.
Schwefelsiure kocht bei 330°, das Wasser bei 100° und Schwefel-
siureanhydrid bei 460 Die Destillation der Losung des Schwefel-
sdureanhydrids in Wasser fiihrt, wie bekannt, zur Séure von der Zu-
sammensetzung HzSO4 -+ Y12 HoO.  Diese Zusammensetzung ent-
spricht dem Minimum der Dampfspannung, in ihm bemerkt man das
Ueberwiegen der Fliissigkeit mit geringerer Spannung des Wassers,
jedoch ist bei ungemein grossem Verlust der Spannkraft der Einfluss
des Unterschiedes in ihm nicht gross.

Wenden wir uns jetzt zu den Féllen, welche dem Maximum der
Dampfspannkriifte entsprecheu; hier haben wir erstens zwei Paar
Flissigkeiten mit fast gleicher Dampfspannung. Es sind dies Methyl-
cyaniir und Aethylalkohol und dann Propylalkohol und Wasser. Das
erste Paar Fliissigkeiten bildet nach den Beobachtungen ven Vincent
de la Chanal?!) eine unzersetzt siedende Losung mit dem Siedepunkt
72.6°2) und einer Zusammensetzung: 56 pCt. C3Hgs O und 44 pCt.
CH;CN, die Formel C:Hg O + CH3CN fordert 53 pCt. CoHgO und
47 pCt. CH3CN. Mit Methylalkohol bildet Acetonitril (Methyleyaniir)
ebenfalls eine unzersetzt siedende Ldsung mit dem Siedepunkt 63.70 und
mit 20 pCt. Acetonitril. Hier findet man sogleich ein bedeutendes
Ueberwiegen der Fliissigkeit mit niedrigerem Siedepunkt, nimlich des
Methylalkohols. Die Zusammensetzung der unzersetzt siedenden Li-
sung des Propylalkohols und des Wassers ist nach Chansel?) C3Hg O
-+ Hs O, nach Pierre und Puchot CsHgO + 11/3Ha O4).

Fiir Aethylalkohol®) ist als unzersetzt siedende Losung tange-
fihrt worden 3 pCt. Wasser und 97 pCt. Alkohol, welche dem Mi-
nimum der Dampfspannkraft entspricht. Ihre Zusammensetzung ist

) Vincent und de la Chanal, Ann, de chim. ot phys. (5) XX, 207.

2) Acetonitril siedet bet S10.

3) Ann, Chem. Pharm. 51, 298.

Y) Ann. de chim. et phys. (4) XXV, 236.

5) 8. A. Le Bel sur la limite de la séparation de Palcool et de I'eau par
la destillation (Compt. rend. LXXXVIII, 912).
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sehr nahe der Flissigkeit mit grésserer Spannkraft. Weiter besitzen
auch andere Glieder der Alkoholklasse, welche an der Grenze zwischen
ganz in Wasser loslichen Alkoholen und solchen, die bis zu einer
bestimmten Grenze l5slich sind, stehen, Kurven, welche denen analog
sind, welche ich fiir Mischungen von Propylalkohol und Wasser unter-
sucht habe. So besitzen die Losungen des Allylalkohols und des
Wassers im mittleren Theil der Kurve bedeutend grossere Dampf-
spannkraft als die Spannkraft jedes ihrer Bestandtheile. So ist bei
870 die Dampfspannkraft der Lé&sung von fast gleichen Theilen von
Allylalkohol und Wasser von einer Spannkraft 701.2 mm, wihrend
die Dampfspannkraft des Allylalkohols bei derselben Temperatur
519.8 mm, die des Wassers 467 mm ist. Die Zusammensetzung der
unzersetzt siedenden Lésung wurde von mir nicht bestimmt, wird
aber jedenfalls nahe an C3HgO + Ha O sein.

Fir den einzigen von den 4 isomeren in allen Verhiltnissen in
Wasser 18slichen Butylalkohlen, Trimethylearbinol, hat Butlerow?)
ein koustant siedendes Hydrat mit dem Siedepunkt 80° und der Zu-
sammensetzung 2 C4HypO 4+ Hy O nachgewiesen. In diesem dem
Maximum entsprechenden Hydrate (der Siedepunkt des Trimethylear-
binols 849) dberwiegt die Fliissigkeit mit niedrigerem Siedepunkt.
Von eben solcher Zusammensetzung und demselben Siedepunkt ist
auch ein Hydrat fiir den Isopropylalkohol nachgewiesen, welches fast
gleichen Siedepunkt mit dem Trimethylcarbinol hat?).

Gehen wir zu den Séduren iber, so finden wir hier das umge-
kehrte Verhiltniss, d. h. das Ueberwiegen des Wassers in den unzer-
setzt siedenden Ldsungen, welche dem Maximum entprechen, da die-
jenigen Siuren, welche solche Lésungen bilden, bedeutend hdohere
Siedepunkte, als das Wasser haben. Fiir die Propionsiure existirt
nach meinen Beobachtungen eine unzersetzt siedende Lésung, welche
nur wenige Procent Séure enthilt. Fiir die Buttersiure wurde schon eine
unzersetzt siedende Losung erwéihnt, aus 18.4 pCt. Siure und 81.6 pCt.
Wasser bestehend (23 Sdure und 100 Wasser). Bei Temperatur-
erniedrigung und bei der Verstirkung der gegenseitigen Wirkung
zwischen der S#ure und dem Wasser geht das Maximum nach und
nach zu der Fliissigkeit mit grosserer Spannkraft iber. So enthilt
bei 312.9mm Druck die unzersetzt siedende Lésung nur 16.5 pCt.
Sdure. Es kann sein, dass bei sehr niedriger Temperatur die Lo-
sungen der Buttersiure und des Wassers iiberhaupt kein Maximum
bieten und é&bnlich den Lésungen der Essigsiure und des Wassers
durch Destillation ganz zersetzt werden, wie dies Roscoe zeigte und
spiiter Berthelot bestétigte.

1) Journ. d. russ. chem. Gesellsch, 1871, 155.
2) Nach Beobachtungen Erlenmeyer’s, Ann, Chem. Pharm. 1385, 305.
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Diese Aufzihlung von Thatsachen ist geniigend, um zu zeigen, dass
die Zusammensetzung unzersetzt siedender Losungen wesentlich von
dem Unterschiede der Dampfspannkriifte der Fliissigkeiten im freien
Zustande abhiingt. Bei nahen Spannkriften der die Losung bildenden
Flissigkeiten nihern sich sowohl Maximum wie Minimum der Pro-
portion — Molekiil zu Molekil. Bei ungleichen Spannkriften im
Maximum bemerkt man das Ueberwiegen der mehr fliichtigen Fliissig-
keit, im Minimum das der weniger flichtigen. Die Existenz dieser
sich bemerkbar machenden Punkte darf in keiner Weise als Anzeichen
irgend einer besonderen Art der Wechselwirkung zwischen den Kor-
pern dienen; wir sahen, dass die am meisten charakteristischen Fiille
von Maximum schon einem schwachen Grade der Wechselwirkung
entprechen. Fiir verschiedene Reihen von organischen Verbindungen
kann man die Bildung solcher Art Ldsungen fiir Korper erwarten,
die auf der Grenze zwischen lislichen und nicht ganz léslichen in
irgend einem Losemittel stehen. Eine bedeutende Anzahl solecher Lo-
sungen kann man auch fiir Methylalkohol erwarten. Indem dieser Al-
kohol den am wenigsten verdnderten Wassertypus reprisentirt, wird
er zu vielen organischen, im Wasser nicht I8slichen Fliissigkeiten
sehr geringe Affinitit dussern, und sollte er sich mit ihnen in allen
Verhiiltnissen mischeu, so werden diese Lésungen das Maximum der
Dampfspannkraft haben. So wies unlingst Torpe!) auf die Thatsache
hin, dass die Mischung fast gleicher Mengen von Methylalkohol und Chlor-
kohlenstoff bei einer bedeutend niedrigeren Temperatur zu kochen Dbe-
ginnt, als der Siedepunkt beider Bestandtheile betrigt, nimlich gegen
55.6%, wobel ein grisserer Theil der Flissigkeit bei 55.9Y iiberdestil-
lirt. Der Siedepunkt von CCly —76° und CH3O — 659 Durch diese
Fiihigkeit des Methylalkohols, Mischungen mit Maximum der Spann-
kraft zu bilden, kann man sich auch die Schwierigkeit erkliren, ihn
rein durch Destillation der ihn enthaltenden Mischung zu gewinnen.

Wenn anch die Fille des Minimums einem schon bedeutenden
Grade von Wechselwirkung entsprechen, so kann dennoch die Ab-
wegenheit desselben in der Dampfspannungskurve nicht als Beweis
der Abwesenheit chemischer Wechselwirkung zwischen den Korpern
dienen. Man kénnte eine Menge Korper anfiihren mit der klar aus-
gesprochen Neigung, bestimmte Verbindungen zu bilden, deren L&-
sungen jedoch kein Minimum der Spannkraft besitzen. So hat die
Dampfspannungskurve der Loésungen des Methylalkohols und des
Wassers, indem sie besonders bei niederen Temperaturen eine bedeu-
tende Kriimmung darstellt, kein Minimum.

Das sich sehr energisch mit Wasser vereinigende Ammoniak
bildet kein Minimum der Dampfspannkraft. Seine Losungen in Wasser

1 Chem. Soec. J. 35.
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kochen bei niedrigerer Temperatur als das Wasser und aus ihnen kann
man deshalb durch Kochen alles Ammoniak entfernen. Jedoch ent-
halten nach den Versuchen von de Coppé die Ldsungen von Am-
moniak, wenn man nach ihrem Gefrierpunkt uortheilt, das Hydrat
NH; + Hp 0.

366. F. Urech: Binwirkungsgeschwindigkeit von Fehling’scher
Losung auf einige reducirende Zuckerarten und Gemische davon.
(Eingegangen am 28. Juni.)

Dartiber wurde in den fritheren Berichten XVII, 495 bereits
bemerkt, dass dieselbe, wie auch die von Alkali allein, in der Reihen-
folge Levulose, Dextrose, Milchzucker abnimmt. Ob es nur Zufall ist
oder in einem inneren Zusammenhange steht, dass fiir Levulose und
Dextrose auch die der Fehling’schen Lésung reductionsaequivalenten
Mengen in dieser Reihenfolge abnehmen, ist noch unergriindet.

Ich gruppire nachfolgend die Serien wie sie aus den Versuchs-
anordnungen hervorgingen. Die Zeitdaner ist iiberall in Stunden in
der ersten Colonne angegeben. Die Versuchswerthe sind auf Procente
der factischen Kupferoxydulansscheidung berechnet.

I. Gruppe. Parallelserien mit a) Dextrose, b) Invertzucker (durch
Invertiren von Saccharose dargestelit), ¢) Milchzucker, d) Mischung
von Hilfte Dextrose und Hélfte Milchzucker. Wie fiir jede einzelne
Zuckerart, so wurde auch fir die gemischten Zucker die fiir Titrations-
verfahren reductionsaequivalente Menge Fehling’scher Lésung ange-
wendet (dasselbe gilt auch fir Gruppe II). Unter d) steht das arith-
metische Mittel von a und e. Versuchstemperatur 12.30.

a b ¢ d e
2.19 6.9 1.13 1.73 1.66
7.21 17.83 3.99 5.95 5.60
13 14.79 34.53 8.56 11.68 11.67

21 23.96 49.48 14.37 18.80 19.16
31 32.56 60.93 20.59 26.31 26.57
51 44.03 71.04 32.71 38.38 38.37
83 58.13 79.35 45.93 51.73 52.33
123 73.00 87.06 60.83 66.73 66.91
195 86.03 93.99 76.38 §1.25 81.20
291 94.75 98.56 88.55 91.81 91.65
411 98.80 99.90 95.35 97.72 97.07
536 98.52 99.68 99.25






