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365. D. Konowalow:  Ueber unzerse tz t  siedende Losungen. 
[Anszog ails ciner im Journal  der Russisch cliem. Gesellschaft T. XVI, p. 11 

erschienenen Ahhandlung.] 
(Einqcgangcn am 23. Juni; niitgetheilt in der Sitzung von Hrn. F. Tiemann.) 

Vor einiger Zeit habe ich die Bedingungen fur die Bildung un- 
zersetzt sirdender Liisungen aufgestellt ( W i e d .  Ann. Bd. XIV, S. 34). 
Diese Redingungen lassen sidi folgendermaassen formuliren: eine un- 
zersetzt siedende Liisung entsteht in dem Falle, wenn die Dampf- 
spannungscurve (als Function der Zusammensetzung der Losung) ein 
Maximum oder Minimum besitzt. Aus diescn Liisungen lenkten die- 
jenigen, welche dem Minimum der Dampfspannung entsprechen, schon 
lffngst die Bufmerksamkeit der Gelehrten auf sich. Schon D a l t o n * )  
mar bekannt , dass die Lijsungen der Salpetersaure in Wasser (belie- 
biger Concentration) durch anhaltendes Kochen in allen Fallen zu ein 
iuid derselben Zusammensetzung hingefiihrt werden. Als B i n e a u  2, die 
Liisungen des Chlor-, Brom- uiid Jodwasserstoffs in Wasser untersuchte, 
kam er  zu dem Schluss, dass das Endresultat der Destillation dieser 
Liisungen bestimmte Verbindungen H C l t  16H20, HBr + 10H2O 
und H J + 11 H2 0 sind. Sind diese Liisungen durch Verdempfung bei 
gewiihnlicher Temperatur concentrirt, so geben sie die Verbindungen 
HC1+ 1 2 H O  und HBr + 9HO. In der Folge fand Roscoe3) ,  dass 
in Wirklichkeit die Zusammensetzung der Sauren, welche durch De- 
stillation bei gewiihnlichem Yrucke erhalten werden , diesen Formeln 
nicht ganz entspricht und dass diese Zusanimensetzung sich continuir- 
lich mit den1 Druck andert, unter welchem die Destillation vollzogen 
wird. Seine Untersuchungen dehnte e r  auch auf die Liisungen der 
Salpeter- Ameisen- und Ceberchlorsaure a m .  Betreffs der Ueberchlor- 
saure gelangte T h o  m s  ell4) auf Grund des Tsomorphismus zwischen 
ihren wasserhaltigen Salzen und den Salzen anderer Sluren zu dem 
Schlusse, dass diese Salze Derivate der Saure H C1 + H2O sind. I n  
dieser Verbindungsform befindet sich riach seiner Meinung auch das 
Chlorwasserstoffgas in der Liisung. Diese Schlussfolgerung suchte e r  
auch durch thermische Data fur die Liisiing des Chlorwasserstoffs und 
durch die RegelmLssigkeit der specifischen Gewichte 5, der wasserigen 
Liisungen festzustellen. H e r t h e l  o t 6 )  nimmt das Hydrat H Cl + 8 H2 0 

Berz eli u s  Jilhresbericht iiber die Fortschritte d. phys. Wissenschaften 
T. XI, S. 71. 
Annales de chim. et de phys. (3) T. VII, p. 257. 
Ann. Chem. Pharm. 112, 321 nnd 116, 203. 
Pogg. Ann. Jubelband, 135. 
Thomsen,  Thermochemische Untersuchnngen, Bd. TI, 436. 
Compt. rcnd. T. LXXVI, p. 741. 
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an, dessen Existcnz seiner Meinung nach dnrch Verandernng der Kriim- 
mung der Curveii angedeutet wird, dcr Curveii, welche die Abhlingig- 
lreit der WLrrnetonung von der Concemtratioil der Liisung darstellen. 
Als Bestatigung der Existenz dieses Hydrates fiihrt er noch folgendes 
an, dass erstens nach den Heobachtungen ron R o s c o e  und D i t m a r  die 
Zusammensetzung der iinzersetzt siedenden Losung des Chlorwasser- 
stoffs und des Wassers zwischen den Proportionen H C 1 +  M H 2 0  
und HC1 + 9 . 3 8 2 0  schwankt, wenn sich der Druck vori 0.03 ni bis 
2.50 m Liidert und zweitens Reobachtungen iiber das Verdraiigen liis- 
licher Chloride durch concentrirte SalzsBure aus wlsserigen Losungen 
diirch Unikehrung einiger Reaktioneri bei Veianderung cler Concentration 
der Salzsaiire. Seine Resultate sind f'olgende: die I'allnng der in der 
KPlte gesattigteii Liisungen cler Chlormetalle beginnt fiir Kaliumchlorid 
bei einer Concentration, welche HC1 + 7.5Ha 0 entspricht, fiir Chlor- 
natrium bei der Concentration H C1 + 6 Ha 0, fiir Salmiak H C1 + 5 H2 0 
und fiir Baryumchlorid HC1 + 9 H 2 0 .  Die FBllung fiir Antimonsultit 
bei Einwirkurig von Schwefelwasserstoff hiirt auf bei einer Concentratioii 
HCI + 6H2O wid von dieser Grenze an beginnt die umgekehrte Reak- 
tion. Nachdem T h o m s e r i l )  die thermischen Ergebnisse R e r t h e l o t ' s  
einer grundlichen Kritik nnterworfen hatte, kommt er zii dem Schlusse, 
dass man aus diesen Ergehnissen uberhaupt nicht anf die Existem des 
Hydrates H C1+ 8H2 0 schliessen kaun. Zu allem diesen muss man hin- 
zufugen, dass die einzige bestirnmte Verbindung zwischen Chlorwasser- 
stoff und Wasser, welche zu isoliren gelang, die Verbindung P i e r b s  
ist, welche der Formel HC1 + 2H20') eiitspricht. 

In  welchem Zustande befiridet sich nun Chlorwasserstoff in der 
wasserigen L ~ S U J I ~ ?  Die Antwort fiillt verschiederi aus, je iiachdem 
welchen der oben aiigefulirten Angaben wir den Vorzug geben. Wie 
auch die Aiitwort ausfallen miige, sie wiirde nicht den Aufschluss 
geben, waruni gerade die SalzsZure bei einer solchen Concentration 
(€1 C1 i- 9.3 Hz 0 bis H C l  + 6.7 HZ 0) unzersetzt destillirt. Qesetzt 
auch es existire dns Hydrat HCI + 8 H z 0  in der Liisurig, so irt es 
noch iiicht nothwendig, dass dasselbe unsersetzt destillire, da dasselbe 
sich im Dampfe zersetzt. 

Nach dem Voraufgehenden entsprechen die unzersetzt siedendeii 
Lbsungen den] Maximum oder Minimum in der Dampfspannungscur ve. 
Folglich gipfelt die Frage uber die Zusammensetzung unzersetzt sie- 
drnder Losungeii dttrin, welche Bedingungen iiberhnupt die Lage dieser 
Currrnponkte bestimmen. Wenii zwei gegebene Fliissigkeiten a und b 
sich in einander liisen, so ist es ersichtlich, dass die Spaiinkraft- 
der Flussigkeit a davon abhgngen wird, mit wie vielen Molekiilen 

1) Dies($ Hcrichte VI, 717. 
2, Compt. rend. LXXXII, p. 45. 
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der Fliissigkeit b die Molekiile von a in der Losung zusammentreffen 
werden. J e  grosser die Anzahl der Molekule der Fliissigkeit b in 
der Losung wird, desto mehr nahert sich die Spannkraft der Fliissig- 
keit a zu 0, die Spannkraft der Fiussigkeit b zu demjenigen hochsten 
Werth, welchen dieselbe im freien Zustande besitzt. Wenn wir daher 
durch Sa die Dampfspannung der Flussigkeit a bezeichnen, die einer 
gegebenen Concentration der Liisang entspricht, durch A ihre Dampf- 
spannung im freien Zustande und durch m das Verhaltniss zwiseheii 
der Zahl der Molekiile C zu der der Molekule a, so werden wir haben 

Zu gleicher Zeit werden wir fiir die Flussigkeit c Sa = ~- 

haben S b  = -- -. Die Gesammtspannkraft der gegebenen Losung 

A 
1 + f(m) ’ 

B 

+ X(m) 

(1). Es ist klar, dass unabhangig von __ -~ + ~~ 

A B 
1 + f(in) 1 8 = 

+ f1 (m) 
der Form der Funktionen f(m) und f i (m) die Lage des Maximums 
uncl Minimums und selbst die Moglichkeit ihrer Existenz ebenfalls 
van der relativen Griisse A und B abhangt, d. h. von der relativen 
Gr6sse der Dampfspannkraft der Fliissigkeiten im freien Zustand. 

Nehmen wir der Deutlichkeit wegen die einfachste Form der 
B 

+ -7 (2),  wo a eine Con- A 
Gleichung (1). Es sei S = I +-;; 

l+nl 
stante ist, die dem Grade der gegenseitigen Wirkung der Flussigkeiten 
entspricht. Diese Gleichung driickt die Hauptziige in der Veranderung 
der Dampfspannung der Flussigkeiten beim Losen aus. Wenn a = 0, 
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 Flussigkeiten bei allen Proportionen. 
Wenn u > o, so hiingt die Dampfspannung von m, d. h. vom Verhiilt- 
niss der Anzahl der Molekule b zu der der Molekule a ab ,  wenn 
m = o ist, so ist S = A, ist m = 03, so ist S = B. 

Nehmen wir von der Gleichung (2) den ersten Differentialquotienten 
und setzen ihn = 0, so erhalten wir beim Maximum oder Minimum fur 

(3). Dieser Ausdruck bei u (B -A) (a2- 1) I/AB m den Ausdruck m = - ~ - - - 
A-Baa 

A = B verwandelt sich in in = 1, d. h. sind die Spannkrafte der ge- 
gebenen Flussigkeiten gleich, so entspricht das Maximum oder Minimum 
in der Spannungscurve dem Verhaltniss von Molekiil zu Molekiil. Wenn 
A >( B ist, so hangt die Miiglichkeit der Existenz eines Maximums oder 
Minimums (positive Grosse fiir m) und das ihm entsprechende Verhalt- 
niss von der Griisse u und dem Unterschiede zwischen A und B ab. 
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1st B > A ,  so ist fur das Maximum m > 1,  d. h. in  der unzersetzt 
siedenden Liisung iiberwiegt die Flussigkeit iiiit griisserer Dampf- 
spannung, fur das Minimnn~ umgekehrt aber m < 1 ,  d. h. in der un- 
zersetzt siedenden Liisung wird die Flussigkeit mit geringerer Dampf- 
spantiung iiberwiegen. Bei den gegebenen A und B jedoch wird in 
dem Maasse der Vergrijsserung von a, d. h. im Maasse der Verstarkung 
der gegeiiseitigen Wirkung die Zusainmeusetzung drs Minimums zum 
Verhaltniss m = 1 streben, denn die Gleichung (3) kiiniien wir so 
schreibeii: 

A-B -+,-l/- 
CtB a2 . In dieser Gleichung strebt ni bei schr 

A 
CZ2B 

m = 

grossem (z zur Einheit. 
Wenden wir uns jetzt zu deli Thatsachen. 
Aus der Anzahl aller E’alle unzersetzt siedender Liisnngen, welche 

dem Minimum der Dampfspannkraft entsprechen, entspricht der griisste 
Unterschied zwischen den Dampfspannkriiften dei- Flussigkeiten im freieii 
Zustande jenen genannten Fiillen der Liisungen des Chlor-, Hrom- und 
Jodwasserstofls im Wasser. Auch hier sehen wir die geringste Grijsse 
fijr m (m aiigenommen als das Verhaltniss zwischen der Anzahl der 
Molekule der Flussigkeit mit griisserer Spannkraft), d. h. wir finden 
hier das  grijsste Ueberwiegen in der uiizersetzt siedenden LGsung d r r  
Molekiile der Flkssigkeit rnit gerjngerrr Spannkraft. Wir  haben z. B. 
die unsersetzt siedeiiden Liisuugrn IT C1 + 6.5 HZ 0 und H C1 + 9 3 Hz 0 

(d. h. in diesem Falle ist m = 7 bis ) j e  nach dem Druck. Chlor- 

wasserstoff bildet auch eine unzersetzt siedende Liisung mit Methpl- 
Ither. In  diesem Falle entspricht ebenfalls dem Chlorwasserstoff die 
griissere Spannkraft, jedoch ist hier der Uuterschied bedeutend geringer. 
Auch hier sehen wir das Ueberwiegen in  der unzersetzt siedenden 
Lijsung, der Fliissigkeit mit geringerer Spannung (Methyliither); das 
Ueberwiegen ist jedoch vie1 geringer. Nach F r i e d e l ’ )  liegt die Vrr- 
bindung von Chlorwasserstoff mit Methyloxyd zwischen 3 CzHs 0 

+ 2HC1 und CzHs 0 + HC1 (m = 5 bis 1 . Diesem Falle entspricht 

die unzersetzt siedeiide Lijsung der Salpetersaure und des Wassers, 
welche ungefahr die Zusammensetzuiig 2 HN03 + 3 H2 0 (der Siede- 
punkt d r r  Saure 86O) hat. Endlich haben wir noch einen Minimum- 
fall bei gleichen Spannkriiften - dies ist die Lijsung der Ameisen- 
saure nnd des Wassers - i n  welchem man das einfachste Verhaltniss 
erwarten konnte, d. h. Molekiil auf Molekiil. Iit Wirklichkeit aber ist 

1 
6.3 9.3 

v 

Bull. Soc. chim. 24, 160. (1875). 



die Zusammensetzung der unzersetzt siedenden Lijsung der Ameisen- 
siiure und des Wassers nach Roscoe1)  C02H2 = 77.5 pCt. und H20 
= 22.5 p c t . ,  wahrend die Formel CH202 + HzO verlangt CH2Oa 
= 7 1.81 p c t .  und Hz 0 = 28.13 pCt. Wenn man sich jedoch erinnert, 
dass der Dampf der Ameisensaure in der Nahe des Siedepunktes eine 
eehr bedeutende Verdichtung zeigt, so erscheint eine solche Abweichung 
begreiflich. 

Die Losung der Ameisensaure und des Wassers boten den inter- 
essanten Fal l  an einem und demselben Paare yon Fliissigkeiten die 
Abhangigkeit der Zusammensetzung der unzersetzt siedenden Losung 
von dem Verhaltniss der Spannkraft der reinen Fliissigkeiten zu ver- 
folgen'). Die Sache besteht darin, dass, obgleich die Dampfspannungen 
beider Fliissigkeiten bei ungefahr 1000 (d. h. bei dem Siedepunlrt unter 
gewohnlichem 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 Ameisensaure doppelt so gross, als die 
des Wassers ist. Man konnte daher voraussetzen, dass mit der Tempe- 
raturerniedrigung eine unzersetzt siedende Losung immer grossere und 
und griiasere Quantitaten Wasser in  sich enthalten wird. Der Versuch 
bestiitigte diese Erwartung. Indem ich unter vermindertem Druck die 
bei gewiihnlichem Druck unzersetzt siedende Losung der Ameisen- 
saurr und Wasser mit einem Gehalt von 77.5 pCt. Saure und 22.5 pCt. 
Wasser der Destillation unterwarf, bemerkte ich, dass sie sich zer- 
setzte, wobei die erste Fraktion ein grosseres Quantum Saure enthielt. 
Als  ich die Destillation unter dem Druck von 214 mm wiederholte, 
gelangte ich schliesslich zu einer unzersetzt siedenden Liisung mit 
70.5 pCt. S h r e  und bei 73.5O 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. Ameisensaure gefunden. Folgendes 
Verfahren fur die fraktionirte Destillation erwies sich als durchaus 
praktisch. Alle 4 Recipienten (Probirgliiser mittlerer Grosse) waren 
a n  einen Glasstab. in einer Kammer gehangt, welche aus einem weit- 
halsigen, dickwandigen Glasgefiiss, mit GuttaperchastGpsel geschlossen, 
bestand. Durch diesen Pfropfen gingen an den Seiten ein Rohr  
vom Kuhler aus und das andere fiihrte zum grossen Regulator 
des  Druckes und zu dem Manometer, im Centrum aber befand sich 
jener Glasstab, an welchem die Recipienten aufgehangt waren. Dieser 
Stab endigte nach oben in  einen Handgriff und der durch den Gutta- 

I) Ann. Chem. Pharm. 125, 319. 
2, Dic Beobachtungen von Roscoe bezogen sich auf Temperaturen hoher 

als loo", bei welchen die Dampfspannungscurve der Ameisensgure un- 
bekannt ist. 



perchastopsel gehende Theil von ihm hatte eine conische, nach oben aus- 
einandergehende Form. Drehte man an dem HandgriR den Stab, so 
korinte man der Reihe nach die Recipienten unter die Oeffnung des  
Kiihlers fiihren und derart ohne Unterbrechung der Destillation die 
Fraktionirung vollziehen. 

Zur Reihe der Liisurigen niit deni Minimum gehiirt die Verbin- 
dung des Schwefelsaureanhydrits Init Wasser. Ungeachtet des hiichst 
energischen Charaliters und der schon klar  ausgesprochenen chemi- 
schen Natur dieser Verbindung, hat sie dennoch den Charakter einer 
Verbindung: ihr Dampf bildet ein Gemenge von Wasser- und Schwefel- 
sib-eanhydriddampfe, wenn auch mit ungcmein verringerter Spannkraft. 
Schwefelsaure kocht bei 330°, das Wasser bei 1000 und Schwefel- 
sanreanhydrid bei 460. Die Destillation der Liisung des Schwefel- 
skreanhydrids  in Wasser fuhrt wie bekannt, ziir SBore von der Zu- 
sammensetzung Ha S 0 4  + * / 1 2  H? 0. Diese Znsammensetzung eiit- 
spricht dem Minimum der Dampfsparinting, in ihm bernerkt man das  
Ueberwiegen der Flussigkeit rnit geringerer Spannung des Wassers, 
jedoch ist bei ungemein grossem Verlost der Sparinkraft der Einfloss 
des Unterschiedes in ihm nicht gross. 

Wenden wir uns jetzt zu den Fallen, welche den1 Maximam der  
Dampfspannkrlfte entsprechen; liier haben wir erstens zwei Paar 
Flussigkeiten mit fast gleicher Dampfspannung. Es sind dies Methyl- 
cyaniir und Aethylalkohol und daiiii Propylalkohol iind Wasser. Das 
erste Paar Flussigkeiten bildet nach den Beobachtungen yon Vir icen  t 
d e  la Chnr ia l ' )  eine unzersetzt siedende Liisung mit dem Siedepunkt 
72.602) und einer Zusammensetziing: 56 pCt. C2HsO und 44 pCt. 
CHzCN, die Formel CzHgO+ CHzCN fordert 53  pCt. CzHsO und 
47 pCt. CH3CN. Mit Methylalkohol bildet Acetonitril (Methylcyaniir) 
ebenfalls eine unzersetzt siedende Liisung mit dem Siedepunkt 63.70 und 
mit 20 pCt. Acetonitril. Hier findet man sogleich ein bedeutendes 
Ueberwiegen der Fliissigkeit mit niedrigerem Siedepunkt, n h l i c h  des 
Methylalkohols. Die Zusammensetzung der unzersetzt siedenden Lo- 
sung des Propylalkohols und des Wassers ist nach C h a n s e l 3 )  CsHgO 
+ HaO, nach P i e r r e  und P u c h o t  C3Hs0  + I1/3H2o4). 

Fiir Aethylalkoholj) ist als unzersetzt siedende Liisung tange- 
fuhrt worden 3 pCt. Wasser und 97 pCt. Alkohol, welche dem Mi- 
nimum der Dampfspannkraft entspricht. Ihre Zusammensetzung ist 

l) Vincent  und cle l a  C h a n a l ,  Ann. dc chim. et phys. (5)  XX, 207. 
*) Acetonitril siedct bei Slo. 
3, Ann. Chem. Pharm. 51, 295. 
') Ann. de chirn. et phys. (4) XXV, 236. 
j) S. A.  Le Bel. sur la liinite de la sdparation de I'alcool et de l'eaa par  

la destillation (Compt. rend. LXXXVIII, 912). 
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sehr nahe der Fliissigkeit mit grosserer Spannkraft. Weiter besitzen 
auch andere Glieder der Alkoholklasse, welche an der Grenze zwischen 
ganz in Wasser liislichen Alkoholen und solchen, die bis zu einer 
bestimmten Grenze lijslich sind, stehen, Kurven, welche denen analog 
sind, welche ich fur 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 Liisung von fast gleichen Theilen von 
Allylalkohol und Wasser von einer Spannkraft 701.2 mm , wahrend 
die Dampfspannkraft des Allylalkohols bei derselben Temperatur 
519.8 mm, die des Wassers 467 mm ist. Die Zusammensetzung der 
unzersetzt siedenden Liisung wurde von mir nicht bestimmt , wird 
aber jedenfalls nahe an C3HeO i- HzO sein. 

Fur den einzigen \-on den 4 isomeren in allen Verhaltnissen in 
Wasser liislichen Rutylalkohlen, Trimethylcarbinol, hat B u t l e r  owl) 
ein konstanr siedendes Hydrat mit dem Siedepunkt 800 und der Zu- 
sammensetzung 2 C k  HI0 0 + H2 0 nachgewiesen. In diesem dern 
Maximum entsprechenden Hydrate (der Siedepunkt dt,s Trimethylcar- 
binols 840) uberwiegt die Fliissigkeit mit niedrigerem Siedepunkt. 
Von eben solcher Zusammensetzung und demselben Siedepunkt ist 
auch ein Hydrat fur den Isopropylalkohol nachgewiesen , welches fast 
gleichen Siedepunkt mit dem Trimethylcarbinol hat2). 

Gehen wir zu den Slluren iiber, so finden wir hier das umge- 
kehrte Verhaltniss, d. h. das Ueberwiegen des Wassers in den unzer- 
setzt siedenden Losungen, welche dem Maximum entprechen, da  die- 
jenigen Sauren, welche solche Losungen bilden , bedeutend hohere 
Siedepunkte, als das Wasser haben. Fur die Propionsaure existirt 
nach meinen Beobachtungen eine unzersetzt siedende Losung, welche 
nur wenige Procent Saure enthalt. Fiir die Buttersaure wurde schon eine 
uuzersetzt siedende Losung erwahnt, aus 18.4 pCt. Saure und 81.6 pCt. 
Wasser bestehend (23 Saure und 100 Wasser). Bei Temperatur- 
erniedrigung und bei der Verstarkung der gegenseitigen Wirkung 
zwischen der Saure und dem Wasser geht das Maximum nach und 
nach zu der Fliissigkeit mit grosserer Spannkraft iiber. So enthiilt 
bei 312.9 mm Druck die unzersetzt siedende Losung nur 16.5 pCt. 
Saure. Es kann sein, dass bei sehr niedriger Temperatur die Lo- 
sungen der Butterslure und des Wassers iiberhaupt kein Maximum 
bieten und ahnlich den Losungen der Essigsanre und des Wassers 
durch Destillation ganz zersetzt werden, wie dies R o s c o e  zeigte und 
spater B e r  t h e 1 o t bestatigte. 

') Journ. d. russ. chem. Gesellsch. 1571, 155. 
2, Nach Beobachtungcn Er lenmeyer ' s ,  Ann. Chem. Pharm. 135, 305. 
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Diese Aufzlhlung von Thatsachen ist geniigend, um zu zeigen, dass 
die Zusammensetzung nnzersetzt siedender L6sungen wesentlich von 
dem Unterschiede der Dampfspannkrafte der Fliissigkeiten im freien 
Zustande abhangt. Rei iiahen Spannkraften der die Lijsung bildenden 
Flussigkeiten nlhern sich sowohl Maximum wie Minimum der  Pro- 
portion - Molekiil zu Molekul. Bei uagleichen Spannkraften im 
Maximum bemerkt man das Ueberwiegen der rnehr fluchtigen Fliissig- 
keit, im Minimum das der weniger fliichtigen. Die Existenz dieser 
sich bemerkbar maehenden Pankte  darf in keiner Weise als Anzeichen 
irgend einer besonderen Ar t  der Wechselwirkung zwischen den Kiir- 
pern dienen; wir sahen, dass die am meisten charakteristischen Fiille 
von Maximum schon einem schwachen Grade der Wechselwirkung 
entprechen. Fur verschiedene Reihen von organischen Verbindiingen 
kann man die Bildung solcher Art Liisungen fiir Korper erwarten, 
die auf der Grenze zwischen liislicheii und nicht ganz liislichen in 
irgend einem Lijsemittel stehen. Einc bedeutende Anzahl solcher Lo- 
sungen kann man auch fur Methylalkohol erwarten. Indem dieser Al- 
kohol den am wenigsten veranderten Wassertypus reprlsentirt , wird 
er zu vielen organischen, im Wasser nicht loslichen Fliissigkeiten 
sehr geringe Affinitiit Bussern, nnd sollte er sich mit ihnen in allen 
Verhlltnissen mischeri , so werden diese Losungen das Maximum der 
Dampfspannkraft haben. So wies unliingst T o r p  el) auf die Thatsache 
hin, dass die Mischung fast gleicher Mengen yon Methylalkohol und Chlor- 
kohlenstoff bei einer bedeutend niedrigeren Temperatur zu kocheii be- 
ginnt, als der Siedepunkt beider Bestandtheile betragt, namlieh gegen 
55.6O, wobei ein grijsserer Theil der Fliissigkeit bei 55.9" iiberdestil- 
lirt. Der  Siedepunkt von CCla -760 und C H 3 0  - 65". Durch diese 
Flhigkeit des Methylalkohols , Mischungen mit Nlaximum der Spann- 
kraft zu bilden , kann man sich auch die Schmierigkeit erkliireri, ihn 
rein durch Destillation der ihn enthaltenden Mischung zu gewinnen. 

Wenn auch die Falle des Minimums einem schon bedeutenden 
Grade voii Wechselwirkung entsprechen, so kann dennoch die Ab- 
wesenheit desselben in der Darnpfspannungskurve nicht als Reweis 
der Abwesenheit chemischer Wechselwirkung zwischen den Kijrperii 
dienen. Man konnte eine Menge Kiirper anfuhren mit der klar aus- 
gesprochen Neigung , bestimmte Verbindungen zu bilden , deren L6- 
sungen jedoch kein Minimum der Spannkraft besitzen. So hat  die 
Dampfspannungskurve der Losungen des Methylalkohols und des 
Wassers, indem sie besonders bei niederen Temperaturen eiiie bedeu- 
tende Kriimmung darstellt, kein Minimum. 

Das sich sehr energisch mit Wasser vereinigende Animoniak 
bildet keiu Minimum der Dampfspannkraft. Seine Liisungen in Wasser 
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3 
7 

13 
11 

31 
51 
83 

123 
195 
291 
411 
536 

kochen bei niedrigerer Temperatur als das Wasser und aus ihnen kaiin 
man deshalb durch Kochen alles Ammoniak entfernen. Jedoch ent- 
halten nach den Versuchen von d e  C o p p 6  die Liisungen von Am- 
moniak, wenn man nach ihrem Gefrierpunkt urtheilt, das Hydrat 
NH3 + H20.  

2.19 
7.21 

14.79 
23.96 
32.56 
44.03 
58.73 
73.00 
86.03 
94.75 
98.50 

366. F. Urech: Einwirkungsgeschwindigkeit von Fehling’scher 
Losung auf einige reducirende Zuckerarten und Gemische davon. 

(Eingegangen am 28. Juni.) 

Dar iber  wurde in den friiheren Herichten 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 F e h ling’schen Liisung reductionsaequivalenten 
Mengen in dieser Reihenfolge abnehmen, ist noch unergrundet. 

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

I. Gruppe. Parallelserien mit a) Dextrose, b) Invertzucker (durch 
Invertiren ’on Saccharose dargestellt), c) Milchzucker, d) Mischung 
von Halfte Dextrose und Halfte Milchzucker. Wie fur jede eirizelne 
Zuckerart, so wurde auch fiir die gemischten Zucker die fur Titrations- 
verfahren reductionsaecinivalente Menge F e h 1 i n  g ’ scher Liisung ange- 
weiidet (dasselbe gilt auch fur Gruppe 11). Unter d) steht das arith- 
metische Mittel von a und e .  Versuchstemperatur 12.3O. 

l a  b 

6.9 
1 7 . s  
34.53 
49.18 
60.93 
71.04 
79.35 
87.06 
93.99 
98.56 
99.90 

C 

1.13 
3.99 
8.56 

14.37 
20.59 
32.71 
45.93 
60.53 
76.35 
88.55 
95.35 
98.52 

cl 

1.73 
5.95 

11.68 
1830 
2G.31 
38.3s 
51.73 
66.73 
81.25 
91.81 
97.72 
99.68 

e 

1.66 
5.60 

11.67 
19.16 
26.57 
38.37 
52.33 
66.91 
8 1.20 
91.65 
97.07 
99.25 




