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menge des Destillates Lildet der in Alkali unlosliche Antheil, und in 
diesem die Fractionen, welche jeneeits 300° sieden. Aus diesen vis- 
cosen Fliissigkeiten lassen sich mit Hiilfe rauchender Yalpetersaure 
Nitroverbindungen, mit Hiilfe von Brom Bromverbindungen gewinnen, 
welche jedoch nicht in einheitliche Individuen zerlegt werden konnten, 
ebrnso wenig wie die festen Kohlenwasserstoffe, die bei der Destilla- 
tion rnit Zinkstaub entstehen; vergeblich habe ich mich bemiiht, in den 
rerschiedenen Fractionen die Glieder bekannter Kiirperklassen zu er- 
kennen ; weder Aldehyd- noch Kctonreactionen, welche heute in so 
reichlicher Auswahl zur Verfiigung stehen, fiihrten zu einem bestimmten 
Ergebniss. Wie bereits B a u m s  t a r k  gefunden hat, Erben sich die 
Destillationsproducte mit Zucker und Schwefelsaure roth ; ganz be- 
wilders thun dies die niedrig siedenden Fractionen; ich bia iiberzeugt, 
dass man a n  der  Hand dieser Reaction den Stoff, welcher die P e t t e n -  
kofer’sche Gallenreaction der Cholsaure bedingt, wird fassen kiinnen, 
allein hierzu darf es voraussichtlich eines bedeutenden Aufwanhes von 
Material. Besonders aber gebe ich mich der Hoffnung hin, dass das 
consequente Studium der Deeoxycholsaure einigen Aufschluss iiber die 
Atomcomplexe liefern wird, welche dem Molekiil der CholsHure zu 
Grunde liegen. 

- -  

F r e i b n r g ,  i./B., den 6. Februar 1886. 
Laboratorium des Professor B a u rn a n  n. 

84. D. M e n d e l e j e f f :  Ueber die nach den Ver-derungen des 
speciflschen Gewichtes  beur the i l te  chemische Association 

der Schwefe lsaure  rnit Wasser. 
(Uebersetzt von L. Jawein.) 

(Eingegnngen mi 8. Felxuar: niitgetheilt in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.) 

Da unter den Eigenschaften der Liisungen das specifieche Gewicht 
derselben ein grosses praktisches und theoretisches Intereese darbietet, 
so habe ich d l e s  sich auf das  klassische Beispiel der Schwefelsaure- 
liisungen 1) beziehende Material gesammelt, verglichen und (unter Mit- 

1) Die friiheren Untersiichungen (yon l ) n l t o n ,  Vnuqacl in ,  Dorce t ,  
I’nrke?; ,  Urc and Aleissner) ebenso wic einige neucrc miissten h i  Seite 
gelassm merden. Es Idichen drtnn die Unterliuchnngen von B i n  e au ,  M a -  
r i g n a c ,  Kreniern, K o l b ,  Scher te l ,  Lunge  und Nnef ,  O s t w n l d ,  
W i n k l e r  und niir, wollei sich herausstellte, dass diejenigen yon Marignac,  
Kremers  u n d  Olitwalcl vorzueichen seien. 

Berirhte d. D. chem. Gesellsrhaft.  Jahry.  XIS. 2t; 



wirkung der HHrn. W. P a w l o w  und T i s c h t s c h e n k o )  durch zwei 
iipiie Restimmungen ( fiir H2S 0 4  und HISO>)  rervollstandigt. Die 
hierbei erhaltene (abgeklrzte) Tabelle zeigt das mittlere specifische 
Gewicht bei O0, verglichen mit Wasser bei 4O, im luftleeren Raume, 
indeni die Zusammensetzung der Liisungen durch H2S04 m H 2 0  aue- 
gedriirkt i9t.  

m=400 s=1.0099 m 12.5 s=1.2345 
1.2760 1.8435 
1.4314 I 0 1.8528 

50 1.0716 2.5 1.6102 I -0.2 1.90i5 

200 1.0192 ' =10 
100 1.0372 1 5 

25 1.1336 1 2 1.6655 I -0.4 1.9793 

Die Veriinderung des specifischen Gewichtes niit der Temperatur 
ist in dem Ausdehnungsmodulus k entsprechend der Formel s = SO 
(1 - k t) ausgedriickt, die ich bereits zum Bezeichnen der Ausdehnung 
angewandt habe (diese Berichte XVII, 129 R.). Da aber beim ' 

Fig. 1. 

Wasser k mit der  Temperatur stark zunimmt, bei der concentrirten 
Schwefelslure dagegen abnimmt, so musste innerhalb enger Grenzen 

(200) die Bedeutung voii k nach der Formel k = sodt, die BUS dem 

Begriffe iiber den Modulus stammt, berechnet werden. Die Gesamnit- 
heit der gesammelten Reobachtungen (haupts&hlich der von K r e  m e r  s 
und M a r i g n a c )  ergab die in  der obenstehenden Zeichnung (Fig. 1) 
angefihrten Curren fur 100 und 900, in welchen die Ordinaten k und 

ds 



die Abscissen die Procente an H2S 0 4  zeigen. 
giebt einen verkiirzten Auszug: 

Die folgende Tabelle 

z = 100 30" 50° 700 900 
H? 0 - 10000 k = 0.55 3.0 4.5 5.8 6.G 
m = 100 2.25 3.8 4.7 5.7 6.3 

25 4.76 5.0 5.3 5.6 6.0 
12.5 5.7 5.7 5.6 5.6 5.7 

6 5.6 5.6 5.4 5.3 5.2 
2 5.8 5.6 5.4 5.3 5.2 
1 6.2 6.0 5.8 5 . i  5.5 
0 5.61 5.3 - - - 

Aus diesen Daten liisst sich bereits eine Tabelle der specifischet~ 
Gewichte der Schwefelsiiureliisungen fiir die Temperaturen ron 00 bis 
1000 zusammenstellen, was in der niichsten Abhandlung geschehen soll. 
Die oben erwahnte Gesammtheit der Beobachtungen ergab aber auch 
die Miiglichkeit , die Anwendbarkeit der verschiedenen Ausdriicke zu 
untersuchen, mittelst deren man die Daten iiber die Veriinderungen 
der  Dichte mit denen der Zusammensetzung der Liieungen zusammen- 
zufassen suchte. Bevor ich mich hierbei aufhalte, will ich be- 
merken, dass in  den angefiihrten Versuchsdaten die Fehler in den 
specifischen Gewichten 0.0003 und die in dem Procentgehalte 0.05 
nicht ubersteigen, daher diirfen auch die zu unterauchenden Formeln, 
wenn sie der Wirklichkeit entsprechen sollen , keine griisseren Ab- 
weichungen zeigen. 

U r e  ( S c h w e i g e r ' s  Journ. f. Chem. u. Physik 1822, Bd. 35, 444) 
machte den ersten Versuch, den man auf folgende Weise aus- 
driicken kann : 

' = em* oder p = A log 2-, 
wo p und s die Procente an H ~ S O I  und das specifische Gewicht der 
Liisungen, 80 das specifische Gewicht des Wassers, a und A Con- 
stanten bezeichnen. Bei GOO F. nimmt U r e  fiir A = 350 an. I n  Wirk- 
lichkeit betriigt bei 150: 

so so 

p = 20 40 60 80 100 pCt. H2S04 

= 1.1425 1.3082 1.5024 1.7325 1.8387 

A = 345.7 342.8 339.4 335.2 378.1 

Eioe ebenso geringe Anwendbarkeit der parabolischen Formeln 
s = SO + b p  + cp2 + dp3 oder p = a(s-so) + b(s-s#+ ~ ( 5 - 8 0 ) ~  

hat  bereits L a n g b e r g  demonstrirt (Pogg.  Ann. 1843, Bd. 60, 56 und 
Fortechr. d. Phys. 1849, 774). Auch die hyperbolische Formel, welche 
viele Forscher, und namentlich G r o s s h a n  s, als den einfachsten Aus- 

so 

2Gt 
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drnck der Veriinderungen der Dichten in Abhiingigkeit von der Zu- 
sanimensetzung ansehen, geniigt ebenso wenig der Wirklichkeit. In 
einfachster Form kann eine solche Abhiingigkeit durch die Gleichnng 

j = so + aiisgedriickt wrrden, i n  welcher A und B Constanten 

I I I I ~  e,, und s die specifischen Gewichte des Wassers und der Losung 
H2SOh m HzO sind. Da Lei 00 SI) = (1.99987 und fur m = 0 s = 1.8528 
ist, so ergieljt sich A = 1.1925, und fiir Liisungen von rerschie- 
dener Concentration bestimnite ich daher die Griisse von B, tint die 
qeringe ,lnweridbarkrit der hyperbnlischrn Abhangigkeit ZII  zeigen. 
Die Daten beziehen sich auf Oo/4". 

1 - ~ 

-1 + Bm 

3 111 = 400 100 2 I, J - 1 

- - 100 26.8 7 .4W 2 . 3 l i 5  1.5014 1.2586 I 
. - 'IJ 

H =  0.247 0.256 0 .252  0.229 0.165 0.086 

T h o n i s e i i  ( P o g g .  Ann. l b 5 3 ,  Bd. 90, 274 wid Thermochern. 
Vntersiich. 1882, Hd. 11, 43G) benutzte fiir die Schwefelsiiurelosungen 

die folgende Formel y = ( -s (,,r+ B, in welcher A und 

B Constanten ') sind. 
Mali 

kajin daher aus einzelneti Versnchsdaten die andere Constante be- 
stimmen: 

9 S +  1Sm SIJ m + A = 

Da bei 00 f i r  m = 0 s = 1.S52S ist, so ist A = 2.0514 B. 

m = 200 100 12.5 5 2 1 
B = 0.349 0.410 0.619 0.764 0.815 0.831 

Es ist also auch die Forniel von T h o m s e n  ebenso wie die 
anderen nicht im Stande, einigerniaassen genau die Gesammtheit der  
Thatsachen iiber die Veranderungen in den Dichten der Liisungen in 
Abhiingigkeit von der Zusammensetzung auszudriicken. Ein ebenso 
negatives Resultat erhielt ich bei Untersuchung der Lijsungeii ron 
hlkohol in Wasser und noch rieler anderer, eine bedeutende LBslich- 
keit besitzender Kiirper. 

Es war natiirlich, sich die Frage vorzulegen, woher denn eine 
dem Anscheine nach so einfache Erscheinung wie die Veranderung der 
Dichte mit der Zusammensetzung bis jetzt keine einzige Verallge- 
nirinerung zulasst? 

Nir  scheint, dass die Ursache davon in dem Umstande liegt, dass 
die Bildung von Liisungen aus Molekiilen der Kijrper M und N nicht 
durch einfache Juxtaposition (Nebeneinandk3tellung) derselben vor 
sich geht, sonderii dadurch bewirkt wird, dass aus denselben nicht 
allein eine oder mehrere bestimmte VerbindungenM,N,entetehen, eondern 

1) Bei 150 ist nach Thomsen h = 1.692 und B = 0.870 ( I .  c.). 
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aucb eine vielseitige Einwirkung der Moleliule auf einander stattfindet. 
Es kann namlich unter denselben, ausser einer Verbindung, auch eitie 
gegenseitige Umsetzung und selbst eine Zersetzung vor sich gehen. 
Fiir den ersten Fall sind Beispiele allgemein bekarint, wahrend fur 
den letzten es genugt, sich auf das Beispiel des Salniiaks zu berufen, 
dessen Molekiile beim Auflosen, wenn auch nur theilweise, in  h’H3 

und H C1 zerfallen, wobei eine deutliche Analogie zwischen den Ynr- 
giingen des Losens und Verdampfens beobachtet werdcn kann. 

Wenn aber zwischen M und R’, die cine Lijsung gebett, eine gegeii- 
seitige chemische Einwirkung zugegeben wird, was wohl kaum Jemand 
laugnen wird, so sind zwei Folgerungeii augenscheinlich: 1) dass die 
Einfachheit eiiies mechanischen Processes, der leiclit eine algebraische 
Yerallgrmeinerung zuliisst, fur Lijsungen, die 81s ein Mittel erscheinen, 
in welchem eine Menge chemischer Pracesse r n r  sich gehen, nicht zu 
erwarten ist und 3) dass unter bestimmten Terhiiltnissen zwischen 
der Aiizahl der Molekiile M wid IS die in den Liisungen vor sich 
gehenden Erscheinungeii die grosste Entwickeluiig erreichen mussen, 
und wie die Mehrzahl der gut untersuchten Reactionen zeigt, so muss 
aucb hier diese grijsste Entwickeluiig bei ganzen rielfachen Verhllt- 
oissen der Anzahl der Molekule erwartet werden, d. h. bei einer Zu- 
sammensetzung der Losung, die durch die chemische Formel M,,, N,, 
ausgedriickt werden kann, in der m und n ganze Zahlen sind. Diese 
kolekiile M , N ,  miissen jedech nicht statische, sondern dynamische 
Einheiten darstellen. 

Urn die Richtigkeit dieser Thesen darzuthun. babe ich die Bear- 
beitung und Veroffentlichung eines besonderen Werkes (in russischer 
Sprache) iiber die Correlation der specifischen Gewichte m n  Losungen 
mit deren Zusammensetzung i n  Angriff genommen, will aber jetzt als 
Beispiel unter den Lijsuiigen die Schwefelsiiure anfihren. Oben liaben 
wir die Bestatigung der ersteti These gesehen und wollen weiter a u c h  
die  zweite These bestiitigen. Indem ich die Frage uber die Lijsungen 
zu einer der wichtigsten in der Chemie ziihle und mir beliannt ist, 
dass  in den Ansichteii uber dieaen Gegenstand augenblicklich viele 
Widerspriiche entstanden sind, hielt ich es fur niitzlich, niich am lang- 
sten beim klassischon Beispiele der Schwefelsiiure aufzuhalten. Ich 
erwartete, dass sich hier am deutlichsteii das Vorhandensein derjenigen 
chemischen Association der  Molekiile zeigen lassen wird, die dem G e  
setze der multiplen Proportionen unterworfen , fiir Losungen schon 
langst von vielen Gelehrten im Stillen zugegeben wird und die i n  
einer Reihe von gleichzeitig \-or sich gehenden chemischen Processen 
oder im chemischen Zustande des beweglichen Gleichgewichtes besteht, 
analog dem Gleichgewicht einer Gasmasse, fir welches C l a u s i  us  auf 
eine so gknzende Weise den entsprechenden Ausdruck fand, welcher 
dann weiter von M a x w e l l  umgearbeitet wurde. Gleichwie die Asso- 
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ciation der Menscheii nicht nur eine sich stets erneuernde Agglomeration 
einzelner Theile ist, sondern dadurch charakterisirt wird, dass zwischen 
den entstandenen Gruppen iind den einzelnen Gliedern ein fortwahrender 
Anstnnsch stattfindet und ausserdem auch ein Auseinanderfallen der  
rinzelnen Gruppeii und die Bildung neuer vor sich geht, ebenso asso- 
ciiren sich aiich die Molekiile in den Lijsungen. D a  aber die Mole- 
kiile einer jeden Art in ihrer Bildung und gegenseitigen Einwirkung 
durch die Gesetze der mnltiplen Proportionen bestimmt werden, so 
erreicht unter gewissen Verhaltnissen der Zusammensetzung M,N.') 
die Entwickelung bestimmter gegenseitiger Einwirkungen zwischen M 
nnd ?J das Maximum oder Minimum der  Gleichheit entgegengesetzter 
Reactionen. Wenn dies aber der Fall is t ,  so werden auf den die  
Eigenschaften der Liisungen in Abhgngigkeit von ihrer Zusammen- 
setzung ausdriickenden Curven bei diesen Verhlltnissen b e s o  n d e r  e 
P u n k t e c  sein, die geometrisch zu bestimmen sein werden, also z. B. 
.\laxima, Minima, Unterbrechungen, Biegungen 11. a. w. Diese beson- 
deren Punkte werden nun bri rielen, aber nicht bei allen Eigenschaften 
tler Liisungen hervortreten. Angenommen, dass bei einer Eigenschaft, 
z.  B. beim Brechungsexponenten, dirs Maximum der Abweichung vom 
niechanischen Gemisch bei der Zusammensetzung M,N,, sei, so kann 
bei einer anderen Eigenschaft, der Cohlsion (oder Capillaritat) z. B. 
dieselbe der Zusammensetzung M, N,, entsprechen , weil beide Eigen- 
schaften nicht durch dasselbe Verhalten der Molekiile bestimmt 
werderi; der Brechungsexponent wird durch das Verhalten des soge- 
iiannten Lichtiithers und die Cohlsion durch die Beschaffenheit der  
freien Oberflache bestimmt. Die Zusammensetzung M, Na kann in 
der Cohasion, M, Nt, in dem Brechungsexponenten iiberhaupt gar 
nicht hervortreten und beide konnen irn festen Zustande gar nicht 
eristiren. Da aber die verschiedenen Eigenschaften in einem gegen- 
seitigen Zusamrnenhange 2, sein kiinnen , so konnen auch bei ihrer 
Unterstichung die besonderen Punkte sich als ein und dieselben er- 
weisen, obgleich fiir die eine Eigenschaft hier ein Minimum und fiir 
die andere ein Maximum sein kiiiinte. Von den Eigenschaften der 
Schwefelsiiureliisungen sollen hier nur einige von denen durchgenonimen 
werden, welche in directem Zusammenhange mit den apecifischen Ge- 
wichten stehen. 

Bei der Bestimmung des Ausdehnungs-Modulus k treten drei 
besondere Zusammensetzungen hervor (siehe Fig. 1): 1)  die ungefahr 

I .  

I )  Wcnn auch ,solclie Molekiile spiitcr gar iiicht entstehen wfirden und 
wcnn ihre gcsondertc Existenz (wie die tler hestimmten Hydrate) gar nicht 
niitglich wiire. 

2) Die Erforschung der Li;sungen wiirde dieses Verhalten der Eigen- 
schaften klar legcn. 



YO pCt. enthaltende Liisung, fur welche k bei allen Temperatiireu 
constcirit ist; 2) die unge&hr 85procentige Liisung, fiir welche k das 
Maxinluni erreicht und 3) die Liisung mit 100 pCt., die das Miixinium 
giebt. Die erste Liisung entspricht der Zusammensetzung, fiir welche 
K o h l r a u s c h  (Pogg. Ann. 1876, 1.59, 269 und 18x5, 26, 207) das 
Mnximum des Leitiingsverrnogens (ungeflihr zu 6900) fand, und niiliert 
sich der Zusarnmensetzung 2H2SO . ‘L5HaO (ni = 12.5). Die zae i te  
Liisiing entspricht dem im freien Zustande existirenden Rihydrate 
H4S05 (m = 2) und seinem galvanischen Leitungsvermtigen entspricht 
da3 relative Minimum (von circa 900). Die dritte Liisung ist das 
Monohydrat H2SO4, welchem nach K o h l r a u s c h  ein deutliclies Mini- 
nium entspricht (das LeitungsvermBgen ist fast = 0).  

11. Die Werthe von /& , wo p die Gewichtsprocente, s das spec. 

Gewicht der Liisung und so das spec. Gewicht des Wassers ist, er- 
leiden bei Salzen mit der Verknderung ron  p gewiihnlich eine regel- 
iniissige Verknderung nach dem Gesetze einer Geraden d. h., dass bei 

d(*-”,$ beschrlnkter Liislichkeit - -- nahe einer Constanten ist, bei der  
(1 D 

Schwefelsiiure jedoch, ebenso wie iiberhaupt bei Substanzen, die eine 
bedeutende Loslichkeit besitzen, ist diese Regelmassigkeit nicht vor- 
handen; es  werden hier aber besondere Punkte bemerkt, Gr welche 
eine Verlndernng in der Richtung der Curve stattfindet. Fiir die 
Schwefelsaiireltisungen treten die besonderen Punkte noch deutlicher 

hervor, wenn - -’ - in Abhiingigkeit yon s-so ausgedriickt wird, wie 

Fir. 2. 

S--so 

es  auch in der vorstehenden Zeichnung (Fig. 2) geachehen ist. 
sonders deutlich treten hier drei Liisungen hervor: 

Re- 

1) Zu Anfang nimmt auf der Ordinate der Werth ron  ;l-i, 
schnell zu, aber bei der Liieung vom spec. Gewicht von 1.02 (circa) 
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findet eine schnelle Veranderung in der Richtung oder ein Abbreclien 
der Curve statt, indeni nach dem Ansteigen ein Fallen \-or sich geht. 

Diese Zueamniensetzung nlhert sich HzSOa lOOH20 ( - = 138,4). 

2) Von hier aus geht eine fast gerade Linie und die Liisuilg, fur 
welche m = 1’2.5 ist, zeigt kein H(.rrortreten, dann aber, bei einer 

Liisung, fiir welche uiigefiilir ni = 2 ( s-s,I p = IOSM), beginnt eine 

Bieguiig, und ungefiihr bei m = 1, d. 11. fur das Bihydrat 111s 0s er- 

hiilt man eiii deutliclies Minimum (,! ~, = 306.35), da aher die Curve 

hier concav ist, so tritt das Minimuin nicht scharf hervor. 
I’ 

6 - b(0 

3) Die fortdauernde Zunahme des Werthes ron G, Pussert 

sicti darauf durch eine charakteristische Biegung, die durch ein 
scharfes Abbrechen endigt , und zwar bei der Zusammensetzung 
des Monohydrats HP SO4 I ) ,  indem ein iirtliches Maximum entsteht 

(,: b,, = 11 7.23), weil dann das  spec. Gewicht ein Minimum erreiclit. 

111. Der Werth des Differentialquotienten c,p . welcher practisch 

die Griiase der Zunahme des specifischen Gewichtes mit der Zunalinie 
des Gehaltes (p)  an Schwefelsaure zeigt, ist fur das Verstiindniss des 
Verlaufes der beim Liisen vor sich gehenden Erscheinung sehr wichtig. 

In Fig. 3 sind daher die Yeriinderungen roil durch Auftragen der- 

dk 

a s  

Fip. 3. 

selben in  Procenten auf den Abecissen angegeben. Auch hier treten 
d r d  Zusammensetzungen hervor: 1) Angefangen von 0 pct., wenu 

~ - .. ~.. 

I) Nicht nnr  in  seiner Niihc, sondvm gensu bei H~SOA.  
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ds 
nahe an 0.0075 ist, fiillt deren Werth bis p zwischeri 3 und 5 pCt. 

dP 
Hier liegt das Minimum (ungefahr 0.0072). Diese Zusammensetzuog 
nahert sich wieder H2SOa 100HpO. 2) Von 4 pCt. an nimmt der 

R'erth \-on allmiihlich zu (bei 20 pCt. betragt e r  0.0079, bei 40 pCt. 

0.0090, 60 pCt. 0.0107), bis er ein deutliches Maximum erreicht (un- 
gefiihr 0.0120), das zwischen 72 und 74 pCt. liegt, d. h. entsprechend 
der  Zusamniensetzung des Trihydrats HsSOe, das in den rorher- 
gehenden Curren gar nicht herrortrat. 3) Yon hier an nimmt dann dcr 

Werth von rasch ab (bei 80 pCt. ist e r  0.01 13, bei 90 p c t .  0.0054, 

nahe bei 97.5 pCt. nahe an 0, worauf er dann negatir wird) ,  dann 
schneidet die Curve die tibscissenaxe und zeigt eine Unterbrechung 
der Continuitat genau bei 100 pCt. = H2SO4,  weil die rauchende 

Saure eine griissere Dichte (:$ ist danii mehr als 0.0140) besitzt, als 
das Monohydrat. 

IV. Schon s t 4  [-re ( 1822) ist es bekannt, dass die bei der 
Bildung roii Liisnngen :IUB H:, SO4 und HP 0 stattfindende Contraction 
ihr  hlasimum bei ungefiilir dcr Bildaiig des Trihydrats H6 so6 er- 
reicht. L a n g b e r g ,  K o p p ,  K o l b  und viele andere, welcbe densel- 
ben Gegenstand uiitersuchten, sind zii demselben Schlusse gekommen. 
R i  n e a u  hat aber iius seinen schbnen Untersuchungen (Ann. de chiin. 
et de phys. 1848, 24, 337) iiber dic specifischeii Gewichte der Schwefel- 
s lure  -Losungen geschlossen I) , dass die griisste Contraction (bei 0") 
nicht dem Trihydrate (73.13 pCt.), sondern der 75.5 pCt. enthalten- 
den Siiure entspricht. Ausserdem nehnien viele an ,  dass bei einrr 
Aenderung der Tenipcratur sich auch die Lage des Panktes der 
griissten Contraction andert. Es musste daher von Neuem die Lag? 
der grbssten Contraction fwtgestellt werden. Bezeichnet man durch q 

d s  
d I' 

d s  
d P  

- - 
p loo-], 100 

die Contraction auf 100 Gewichtst.heile (y = - + - - , , 
Sl %I 

wo s das specifische Gewicht einer Liisung bedeutet, die p Gewichts- 
procente HpSO, voni spec. Gewicht s, und 100-p Procente Wasser, 
dessen spec. Gewicht s,,. eiithiilt) und durch C die Contraction truf 
100 Volumen ( C  = q s) der entstehenden Losung, so erhalten wir den 
Werth dieser letzteren *). 
- -  __ 

1) Indem er annahm, dass ron 67 bis zu SOpCt. s = a + b p  ist. In 
Wirklichkeit befindet sich hier einc Umbiegung der Curve s nach p;  folglich 
muss nun die Abhiiogiglieit nacL eiiier Parabcl wenigstens fiir s = a + bp 
+ b p' + c p3 berechnet werden. 

I )  Die grijsste Contraction q :ruf I00 Gewichtstheile bei 00 entspricht 
anniihernd m = 3, erleidet aber mit der Temperrtur eine bedeutende Ablenkung, 
indem sie sich bei looo in = 2 nahert. 



111 = 5 3113 2 I/? 2 131, 1 l/s 
p = 52.13 62.02  03.53 73.13 7!).22 83.05 
s = 1.4314 1.5370 l.tiIll2 l.tjG55 1.7382 1.7&(12 
= S.hO !J.Y3 10.24 10.20 10.44 9.97 

Hei l W  erhiilt niiiri Fiir clieselben III iind p (90 = 0.95854, 

c = 7.89 9.00 9.53 9.80 9. lN a.99. 

Hieraus ist erstens zii ersehen, dass, in den Grenzen der miig- 
lieheii Fvhler, die griisste Contraction in  Wirklichkeit den1 Trihy- 
tlrate €16 SO6 entspricht wid dass, zweitens, die Lage dieses I'iitiktrs 
sich h i  Aenderuiig tler Temper;itur yon Ll" bis 40O0 nicht veriindert, 
obgleich die absolute ChGssc 1) tler Contraction eine bedeutendr hen- 
derung erfiihrt und die griisste hosdehnuiig beim Erwiii*meti einer 
andereti Liisuiig (dem Bihydrate) entspricht. Dieses entspricht deni, 
wits ich schon (1865) fiir den Alkohol gefunden habe ?). 

Die geiiaue Erfnrschung der Vergnderungeii in den Dichten der 
Schwefelsaure-Lijsungen 3, stellt iiiis aber vor die Sothwendigkeit, 
gariz abgesehen ron :illeii anderen chernischen Kenntnissen (iiber die  
Reactions - und Krystallis:ttiotistlhigkeit, die Bildiing entsprerhender 
Salze) und abgesehen voii der Erforsehuiig der anderen physikdischeii 
Eigenschaften dieser Lijsiiiigen, die fnlgenden a b e s o n d e r e n  Pii ti k t e'r 
anzuerkennen: 

1 )  H?S01: k erreivht das Mininium und fillt mit der Tempe- 

31 = 1.7357) 

(1 k (1 s 
rntiir, d. h. - < 0, I' das Maximrim, - = Unterbrechiing der 

Continaitiit. 
( I t  3- hl I (1 P 

_. 

1 )  Bci GO'' iet (lie g r k t c  Contraction geringer (= 9.70). iila h i  0" 

.~ushertkni \rill ich noch f'ol#eiit~es btmerkcn : 1) dass bei t h  V O l -  

stellung, tlic ich hier anfiilire, tlas \Ve.sentliche der Sache niclit vi*riindcrt 
w i d .  wcnn es sich rtnch iiiit der Zeit tieraitsstellen sollte, (lass die griisste 
Contraction nicht genau tler Zosaniniensetzuiig des Trihydrats entspricht, 
sondern niir ungefiihr, khnlich wio das Yasiiiiuin der Diclite tler LGsungen 
~ ler  H2SOi nicht bei 100 pCt., sontlern h i  97',9 pCt. liegt, 2) class heiin 
.ilkoliol tlas Masirnrum tler V~diindiing von 3 Hz 0 niit Ci Hl;O cnthpricht und 
hier ron 3H2O niit SO3 iintl 3) dass beim Alkohol und aucli bei der Scliwcfel- 
ssure die Veriintlerungen der Contraction in der IViihe dee Maximums nur sehr 
Innpain vor sich gelleu. 

3) Von H2S0, his zn SO3, (I. 11. im Gebiete der ranchenden Skure, sind 
ganz besondere charakteristischc Punkte rorhanden, aber die geringe Z:thl 
iind die Schwieripkeitcn der Iiierzn e r fder l ichen  Beobachtungen lassen keine 
gcnaue Beurtheiliing zu. 

untl 111~)''. 
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2 )  H4S0.5: k erreicht d;is Maximum und fallt niit der Zunahme 
tlk 

d s  

der Temperatur, (~t < 0. s - ~  = Yinimum. 

3 )  HGSOG: - -  = Maximum, C = Maximum. 

4 )  Bei ungef"hr 2H2SO4. 2 5 8 2 0 :  ( p  = 30.34 pCt.) k ist con- 
d P  

d k  stant (z = 0). 
cl k 

5 )  Bei ungefiihr HzS04 100HzO: ( p  = 5.16) (dann ist d t  > 0 
d s wie beim Wasser): -' = Maximum - - - Minimum. 

s--so ' d P  
Die zwei ersten Verbindungen krystallisiren im freien Zustande, 

wlihrend die drei letzten im festeii Zustande bis jetzt noch nicht er- 
halten worden eind und aus Mange1 an Yitteln zu ihrer Ausscheidnng 
auch nicht hesonders utrtersucht werden konnten. Vielleicht besitzen 
sie iiberhaupt nicht die Fahigkeit zu krystallisiren. 

Es liegt kein Gruod vor, in den intermediiiren Liisungen nur Mo- 
lekiile einer dieser Verbindungen wnzunehmen , sotidern man muss 
zugeben , dass in jeder Liisung eine Association verschiedener Mole- 
kiile vorhanden i s t ,  analog wie man auch in HzS04  das Vor- 
handensein einer gewissen Menge freier Molekiile ron  SO3 zugeben 
muss, da  ja, wie M a r i g n a c  gezeigt und spatere Versuche es besta- 
tigt, ein Ausscheiden von SO3 aus H2S04 stattfindet. Die Dissocia- 
tion eines Theiles der Has04 in SO3 und H a 0  erklart auf die ein- 
f x h s t e  Weise den Umstand, dass deren specifisches Gewicht kleiner 
ist, als das ihrer Lijsungen in Wasser, die geringe Mengen (b is  zu 
37 Proc.) Wasser enthalten. Ebenso muss man in einer Liisung, die 
z. B. die Zusammensetzung . 2  Hz 0 hat, sowohl das  Vorhanden- 
sein von Molekiilen des Trihydrats HgSOs, als auch von Molekiilen 
H2 SO4 . H2 0 und anderer Hydrate zugeben. 

Zur Frage iiber die Association von Molekden in Lijsungen ge- 
denke ich beim Erforschen anderer Kiirper zuriickzukehren. 

St. P e t e r s b u r g ,  im Januar  18%. 




