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sich bei 290-2920, also urn circa 200 niedriger wie derjenige der 
isomeren Verbindung. 

Auch die caprylirte Base giebt gut charakterisirte Salze. 
Ihr Acetylderivat war nicht fest zu erhslten, wogegen die Benzoyl- 

rerbindung, Cs HIT . C6 Ha . N H  . C.r HS 0, leicht krystallisirt. 
D e r  den1 Amidocaprylbenzol entsprechende Jodkohlenwasseretofi, 

eine gelbliche , iilige Flissigkeit vom Siedepuokt 304- 3050, lieferte, 
mit Chronisaure oxydirt wie das Jodoctylbenzol, p -  Jodberizai:siiure 
(Schmelzpunkt der Siiure 2660, ihres Methylathers 1140), wonach auch 
die caprylirte Base den p-Verbindungen angehiirt. 

Das p-Amidooctyl- iind p-Amidocaprylbenzol entstehen ferner bei 
anhaltendem Erhitzen des Octyl- bezw. Caprylalkohols mit salzsaurern 
Anilin auf circa 3000, doch in  geringerem Betrage ale bei der Be- 
nutzung von Chlorzink-Aidin. 

Durch die Einwirkung von Chlorzink-o-Toluidin auf Octylalkohol 
erhielt ich ein Amidooctyltoluol, welches in  den Eigenschaften manche 
Uebereinstimmung mit dem Amidooctylbenzol zeigt, jedoch bei -200 
noch nicht erstarrt und uxn 150 hiiher wie jenes, also bei 324-3260, 
siedet. 

Die  Salze und ebenso das  Acetyl- und Benzoylderivat des Amido- 
octyltoluols krystallisiren leicht. 

Zum Schluss sei mir gestattet, Hrn. Prof. V. M e r z  fiir seine mir 
in Rath iind That  gewordene Unterstiitzung meinen wiirmsten Dank 
auszusprechen. 

U n i v e r s i t a t  Z i i r i c h ,  Laboratorium des Hrn. Prof. V. M e r z .  

24. W. W. J. Xiool: Eine Theorie der Liisung. 
(Eingegangen am 13. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In meiner Schrift fiber die Natur der  Lbsung, vor der Royal 
Society of Edinburgh gelesen, babe ich die folgende Theorie der Lbsung 
aufgeetellt ') : 

%Die Liisung eines Salzes in Wasser findet statt, weil die 
Anziehung , welche die Wassermolekiile auf ein Salzmolekiil 
ausiiben, eine starkere ist ale die gegenseitige Anziehung der 
Salzmolekiile. Es folgt daraus, dass, wiihrend die Anzahl der 
gelbsten Salzmolekiile zunimmt, die Anziehung der ungleichen 

_ _  _ .  

1) Phil. Mag. -- dicsc! Berichte XVI, 2160. 



Molekiile immer mehr ausgeglichen wird durch die der 
gleichen Molekiile, und wenn diese zwei Krafte gleichgestellt 
sind, so findet Sattigung statt. Nachdem der Sattigungspunkt 
erreicht ist, wird die Kraft, welche geneigt ist, irgend ein Salz- 
molekiil geliist zu halten, ausgeglichen durch die entgegenge- 
setzte, welche das Streben hat  die Absonderung jenes Salz- 
molekiils von der Liisung zu verursachen'), wenn aber ein 
iiusserer Einfluss die Wirkung einer dieser Krafte einschrankt 
oder beide in nnglcichem hlaasse iindert, so ist das Gleich- 
gewicht gestiirt nnd in I'olge dessen findet entweder die Fort- 
setzung des Lijsens oder die Absonderung des Salzes von der 
Losung statt.cc 

Diese Theorie ist also auf die molekulaiische Theorie der Fliissig- 
keiteri gegrundet iind ich beabsichtige hiermit einen kurzen Ueberblick 
der experimrntellen Beweise, welche sic unterstiitzen, zii geben, so 

weit ich diese Frage ausgearbeitet habe. 
In allen meinen auf diesem Gebiete veriiffentlichten Schriften habe 

ich die Composition einer wssserigen Salzlosung durch n Salzniole- 
kule iiof 100 Wassermolekiile ausgedruckt, da ich glaube, dass man 
nur dadorch Irrthiimer und Missverstlndnisse vermciden kann. Darauf 
lrge ich besonderen Nachdruck, weil in der letzten Zeit mehrercx Heob- 
achter die Resultate der sorgfiiltigsten Experimente veriiffentlicht liabeii, 
die aber fast wcrthlos sind, weil die dazu bereiteten Liisungen 1 : 2 : 3 
oder mehr Granim Molekule des Salzes in cinem Liter der Liisung 
enthielten; und s o l c h e  Liisungeii sind n i c h t  vergleichbar, wc4 das 
molekulare Volumen der verschiedenen S a k e  kein gleiches i d ,  folglicli 
ist die Menge des Wassers in den sogenannten glrich concentrirten 
Liisungen oft sehr verschieden. Ferner ist es i n  den mristrii Pkllen 
diis wasserfreie, nicli t das krystallwasserhaltige Salz, we1cht.s man 
alh das Individuum brtrachten muss. N u r  bei Salzrn, die Constitutions- 
wasser enthalten, kann nian das \Vasser als &en Liisungsbestiind- 
theil des Salzes ansehen (siehr weiter unten). 

Iliitte man zur Zeit K r c m e r s ' ,  S c h i f f ' s  und G e r l a c h  J eiiie 
derartige molekulare Ansiclit von Salzliisungen schon angewendet an- 
statt der procentischen Zusammensetzung oder beinahe ebenso irre- 
ftihrentlen 'rheile pro 100 Wasserthcile, d a m  glaiibe ich, dass das vie1 
diaputirtr I'roblem der Liisnng schon liingst erledigt worden wiirc. 

1) huswr dcr a\visclicn don unglciclicn hInlekiilcn von Was~er  und Salz 
und zwis(.hen tlcn glcichen hlolekiilcn von Salz iliiitigen Anziehungskraft gicbt 
cs noch die gcgenwitigo Anairhung dcr Wasscrinolekiilc; dn nbcr tlas Maass 
diesor fiir diesellie Tempcratur iind die obcn :ingcgebenen Piille I)cinahc eiri 
Constantes ist , Ii:ibc icli ('i niclit fiir niitliig gchnlten, dicscn drittcn Fnktor 
hicr i.inzufiihrcn. 
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Wenn ein Salz in Waeser aufgeliist wird, ein Molekiil auf 100 
Wawer, so ist das Volumen der Liisung ein geringeres, als die Summe 
der Volumina des getrennten Wassers und Salzes. 

Diese Contraktion wird f ir  einen starken Beweis der Richtigkeit 
der Hydrattheorie gehalten, eine Ansicht, welche aber durch die That- 
sache, daes, wenn man 'eine solche Liisung verdiinnt, eine weitere 
Contraktion stattfindet, umgestossen wird; und es ist unmiiglich eu 
glsuben, dass ein rnit 100 Waasermolekiilen verbundenes Salzmolekiil 
sich rnit einer griisseren Anzahl von Waesermolekiilen verbindet uud 
dadurch eine fernere Contraktion verursacht. Bei einigen Salzen hiirt 
die durch Verdunnung hervorgebrachte Contraktion auf, wenn die 
Zahl der Wassermolekiile 200, bei anderen erst, wenn dieselbe 800 
erreicht hat. Nun sind diese Zahlen vie1 hiiher als die der Waeser- 
molekiile in den Cryohydraten der entspreehenden Salze, welche ge- 
wiihnlich f i r  die, die griisste Waesermenge bindenden Hydrate gehalten 
werden. Ausserdem geschieht die Verdiinnung bei einer Temperatur 
ron 20-600 C. iiber dem Punkt, bei welchem das Cryobydrat sich 
bildet, also bei einer Temperatur, bei der ein Salz rnit sogar weniger . 
Wasser verbunden sein 8011. 

Wenn man ein Salzmolekiil nach dem andern in 100 Wassermole- 
kiilen auflost, so findet man, dass dae Volumen jedes einzelnen Mole- 
kiils eine steta zunehmende Grosse ist, bis der Sgttigungspunkt erreicht 
ist, oder mit andern Worten, dass dae Volumen in der Lijsung jedes 
Molekuls ein grosseres ist, ale das des vorhergehenden. Dies ver- 
ursacht die gegenseitige Anziehung der Salzmolekiile. Wenn wenige 
Salzmolekiile dabei sind, so kommt jedee einzelne nur  selten in Be- 
riihrung rnit einem gleichen; bei zunehmender Anzahl aber sind die 
Zusammenstiisee rnit gleichartigen Molekiilen immer hliufiger, bis schliess- 
lich bei dem SPttigungspunkt die betreffenden Molekiile so oft zu- 
sammenstossen, dass sie in fast steter Beriihrung mit einander sind, 
und dann separiren sich die Salzmolekiile von der Liisung in dem- 
selben Verhaltnisse, wie das Liisen in einem andern Theile vorgeht. 
I n  xneinen Experimenten iiber Verdiinnung habe ich gefunden, dass 
je loslicher ein Salz ist, je weniger man seine Losung zu verdunnen 
braucht, urn den Punkt zu erlangen, bei welchem bei weiterer Ver- 
diinnung keine Contraktion stattfindet. Dies stimmt rnit der Behauptung, 
dass die Cohlsion des Salzee eins der Faktoren der Liisung ist, iiber- 
ein; denn je geringer die CohLion, desto l6slicher das Salz und desto 
geringer die Anziehung zwischen den Salzmolekiilen, deshslb kiinnen 
sich eixie grossere Anzahl Molekiile in einer Liisung befinden, ohne 
einen gegenseitigen Einfluss auszuiiben. 

Ferner haben die Experimente iiber die Contraktion, welche bei 
Verdiinnung bei verscliiedenen. Temperaturen vorgeht, gezeigt, dass irn 

. 

Berichte d. D. ehem. Oesellschait. Jahrg. XVIII. 11 



Falle von Salzen, deren Liislichkeit mit der Erhiihung der Temperatur 
schnell zunimmt , die Contraktion bei einer hohen Temperatur unbe- 
deutender ist, als bei einer niederen. In Fallen aber, wo die Tempe- 
ratur wenig Einfluss auf die Liislichkeit hat, bleibt die Contraktion so 
ziemlich gleich. Eine Steigerung der Loslichkeit wird dadurch be- 
werkstelligt, dass die Cohiision des Salzes schneller abnimmt als die 
Adhiision des Wassers; die Warme iibt also den namlichen Einfluss 
auf eine Salzlosung aus, wie die Verdiinnung, weil die Cohiision der 
sich schon darin befindenden Salzmolekiile geschwacht wird und dariim 
kann man mehr Salz auflosen, ehe das Gleichgewicht eintritt. Durch 
die Experimente von K r e m e r s  und G e r l a c h  iiber die Ausdehnung 
der Salzliisungen wird dies noch deutlicher gemacht: sie fanden, dass 
schwache Losiingen sich schneller ausdehnen als Wasser , concentrirte 
dagegen am Anfang schneller, dann langsamer, bis der Coefficient der  
Ausdehnnng ein geringerer ist, als der des Wassers, und bei stark 
concentrirten Lijsungen habe ich beobachtet , dass sogar das Volumeii 
bei einer hohen Temperatur riel geringer is t ,  als das des Wassers. 
Dies ist leicht zu begrunden. In einer schwachen Losung verursacht 
die Wiirme erstens eine Ausdehniing des Wassers, zweitens eine Ab- 
nahme der Anziehiingskraft zwischen den Salz- und Wassermolekulen, 
und in Folge dessen findet ausser der Ausdehnung des Wassers eine 
weitere statt; in einer concentrirten Lijsung aber ist es anders. Hier 
tritt freilich wieder die Ausdehnung des Wassers ein, der Einfluss einer 
Erhiihung der Temperatur bewirkt aber, wie schon gesagt, eine Ab- 
nahme gegeiiseitiger Anziehung der Salzmolekiile , nnd diese kann so 
bedeutend sein, dass die Ausdehnung, welche der Einfluss der Warme 
auf die zwischen den Wasser- und Salzmolekiilen bestehende An- 
ziehungskraft ausiibt, dadurch neutralisirt wird, und es folgt eine deut- 
liche Contraktion. An meinen eigenen Experimenten habe ich beob- 
achtet, dass die Zunahme des molekularen Volumens bei einer Erhiihung 
der Temperatur f i r  jedes Molekiil eine geringere ist,  j e  concentrirter 
die Losung. 

Diese Erkliirung wird noch stiirker unterstiitzt durch einige in  
der neuen Zeit gemachten Experimente iiber den Siedepunkt rerschie- 
deiier Salzliisungen. So lange die Losung gesattigt ist, ist der ,  die 

zuriick haltende Kraft jedes Salzmolekiils ausdriickende Werth 

( p bezeichnet den Druck des Wasserdampfes bei einer bestimmten 
'rernperatur, p' deli des Wasserdampfes einer n -Salzmolekiile ent- 
haltenden Lijsung bei derselben Temperatur) ein bei steigender Tem- 
peratur abnehmender, wie zu erwarten steht, denn der Einfluss der  
WBrmc verrnindert die Anziehung des Salzes auf das  Wasser. Wenn 
aber  die Losung von gleicher Concentration bleibt (d. i. n = constant), 

p--p' 
p- 
n 



dann ist der Werth '-" ~ ein zunehmender, das heisst, dass mit dem 

Steigen der Temperatur das Wasser von jedem Salzmolekiil fester 
gehalten wird; nun kann dies nur dadurch verursacht sein, daes, wie 
oben gesagt ist, die Salzmolekiile weniger Einfluss auf einsnder 
haben und folglich eine griissere Anziehung auf die Wassermolekiile 
aueiiben. 

Ferner, wenn man das molekulare Volumen eines Salzes in einer 
geattigten Lijsung mit dern im festen Zustande vergleicht, so findet 
man, dass je mehr die beiden sich nahern, desto liislicher das Salz 
ist. Da nun der Unterschied zwischen diesen beiden Volumiua ein 
Maass der gegeneeitigen Anziehung der Salzmolekiile ist,  so ist es 
Mar, angenommen, dass alles Uebrige gleich ist, dass die Liislichkeit 
ekes  Salzes in umgekehrtem Verhiiltnisae zu seiner CohHeion steht. 
Der einzige Faktor der Liisung, welche noch nicht einmal indirekt 
gemeesen worden ist, ist die Anziehungskraft, welche daa Wasaer auf 
irgend ein einziges Salzmolekiil ausiibt. Zu den dazu niithigen Daten 
wird man wahrscheinlich gelangen kiinnen durch daa Beobachten des 
Dampfdruckes der Salzlosungen, ein Gebiet, welches bis jetzt wen$ 
Aufmerksamkeit auf sich gelenkt hat. 1st diese Anziehung einmal 
bestimmt, daqn wird es meiner Ansicht nach miiglich sein, alle Phino- 
mene der Liisung zu erklaren. 

Jetzt eriibrigt es mir nur die Resultate, die ich bcziiglich des 
Zustandes der Salze in der Lijsung erzielt habe, kurz darzulegen: 

Erstens.  Das simultane Liisen zweier Salze, die keinen chemi- 
when Einfluss auf einander haben. 

Hier findet man gewiihnlich, daes die Liielichkeit beider zunimmt, 
nHmlich mehr Salz liiet sich auf, als wenn man jedes einzelne Salz 
fir eich in der Halfte des Waasers aufliiste. In den meisten Fiillen 
eteigert sich die Liislichkeit des am leichtesten liialichen Salzes mehr 
als die des minder loslichen. Dies ist veranlasst durch die Verdiinnung 
der L6sung des einen Salzes durch die des andern, denn man findet, 
dass das molekulare Volumen jedes der Salze in einer gesattigten 
LZisung beisammen, dasselbe ist wie das jenes Salzes in einer gesattigten 
Liisung fiir sich. Die Zunahme der Liislichkeit wird verursacht durch 
das Dazwischenstellen der Molekiile einea anderen Salzes, welches das 
Scheiden einer homogenen Masse von der Liisung hemmt. 

Zweitens.  Der Zustand zweier Salze, bei denen in der Liisung 
eine Doppelzersetzung vorgehen kann. I n  diesem Falle 6ndet bei eiuer 
echwachen Liieung die Zersetzung mit der Bildung der das geringste 
Volumen besiteenden Salze statt. Bei einer concentrirten L6sung ist 
die Zersetzung nur partiell und ea bildet sich das weniger liisliche Salz. 

Die Veranderung im Molekularvolumen , welche das 
Ersetzen eines Metalls oder Salzradicals durch ein anderes bewirkt. 

P 

D r i  t t ens. 

11* 



154 

In  geniigend verdiinnten LZiaungen, die weniger als 1 Aequivalent auf 
I00 g Wasser enthalten, bleibt der Unterschied des Volumens zwischen 
einem Metalle und einem andern bei Verbindung mit demselben Salz- 
radicale ganz gleich und das  namliche gilt auch bei Salzradicalen. Dies 
ist ganz unabhangig von der Beschaffenheit der Sake im festen Zu- 
stande; es  bleibt sich gleich, ob sie rnit Wasser verbundene oder 
wasserfreie sind; nur beirn Consfitutionswasser, welches ein Bestand- 
theil des Salzes in der Losung bildet, ist es anders. Das Krystallisa- 
tionswasser hat dasselbe Volurnen wie das Liisiiiigswasser nach dem 
Ariflosen dea Salzes. 

Zum Schluss miichte ich noch aiifiihren, dsss man diese Phanomene 
nur drirch die Hypothese erkliiren kann, dass bei schwachen Losungen 
die intermolekularen Zwischenriiume CO extensiv sind und dieselben 
bieteri deshalb, bei gleicher Temperator, besondere Vortheile fir das 
Beobachten der rnolekularen Volurnina organischer Korper. Daa 
Volornen eines Unterschiedes C Hz habe ich mit befriedigenden Re- 
sultaten bestimint. Ich habe aber noch nicht Zeit gehabt in dieser 
interessanten Richtung weitere Beobachtungen aiizustellen. Da aber 
der Frage der Losung gegenwiirtig so viele Aufmerksamkeit gewidmet 
wird, so hoffe ich, dass auch dieses Gebiet vollstlndig erforscht wird. 

H i  r ni i n g h a m  , Mason College, Laboratoriurn. 

26. Robert  Otto:  Ueber Bildung von Sulfonen aus alkyl- 
sulfonirten SLiuren der Reihe C,H,,,O,. 

[Aus deni chemisclien Laboratoriurn dcr tcclinischcn Boclischulc zu 
Br:irinsdi\\ eig.] 

(Eingcgwtigcn am 17. Januar: mitgetlieilt in  dcr Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

III der kiirzlich veriiffentlichteu Abliandliing iiber D i s u l f o n e  I) - 
so habe ich zum Unterschiede von deiijenigen Siilfonen, worin das Radikal 
Sulfuryl, $ 4 0 2 ,  iiur einrnal enthaltrn ist, den M o n o s u l f o n e n ,  die 
Verbindungen griiannt , welche das Sulfiiryl zweirnal, entweder neben 
zwei dir:ilenten Alkoholradikaleri oder neben einern solchen und zwei 
einwt.rthigen Alkyleii enthalten - wurde unter Ariderem das Verhalten 
j m e r  Verbindungen gegen Kali ausfiihrlich eriirtert. 
- 

1) Beitriige ziir Kenntniss dcBr Disnlfonc. Ucbcr Aethylendiphenylsulfon 
und Acthyleudiparstolylsulfon: nach Untcr~uchungen von R. 0 t t  o und 
H. Dtirnkijliler mitgethcilt r o n  11obert Ot to .  Journal fiir praktische 
Chemic (N. F.) Hd. XXX, lil--208 nnd 321-36F. 




