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aelche mir HIS die einfachste erscheint. vorlaufig anzudeuten. Ich bin 
mir sehr wohl bewusst, dass zu eiiier genaueren h i s -  und Durch- 
bildung der Methode fur die Praxis noch zahlreiche grundlegende 
Arbeiten durchzufiihreri sind. So z. B. ist dvr Einfluss der Volum- 
vergr6sserung, welche die in Anwendung kommende Methylalkohol- 
Sormalliisung (hier 100 ccm) dnrch die Aufiiahme voii Melitriose 
erfiihrt, in Rechnung zti setzen; es ist ferner festzustellen, ob die 
specifische Drehung der w:tsserfreien Melitriose in Methylalkohol 
iiicht eiiie andere iht. als die der  wasserhaltigen, welchcri Einfluss 
iii\ertziickerltaltige Znckerprobeii ausiiben, ob die Drehung eines Ge- 
niisches von Rolirzucker und Jlelitriose in Methylalkohol gleich der 
Siininie der einzelnen Drehungeti I)eider Kijrper ist und dergleichen 
nichr. Kurz es bind zahlreiche zeitr;rnbrnde Arbeiten auszufiihren, 
I irlleicht auch Correctiotist;ib~lleti zii entwerfen, um zu einer allgemein 
anwendbaren und praktisch verwcrthbaren Methode zii gelangen. iiber 
die ich aber trotzdem ho& bald ausfiihrlich berichten zu konnen. cla 
ich die Arbeiten ohne Uiiterbrccliutig f'ortzasetzen gedenkr. 

598. W. M i i l l e r  - E r z b a c h :  D i e  Cons t i tu t ion  wasserhaltiger 
Salze nach ihrer D a m p f s p a n n u n g  bei gewohnl icher  Temperatur 

(Nitrate und Hydroxyde). 

iEirlyeg:ingcn mi 4. Octolrcr: initgcthcilt in tler Sitzung r o n  € h i .  A. Pi nncr.) 

Die nachstehend kurz rnitgc.tlir.ilten Resultate sind iiach der mehr- 
tach beschriebenrn Methode I )  durch Vergleichung der aus gleicben 
(+efiissen ill  trocken gelidtene Luft rerstunstenden Mrngeii rott ge- 
l~iuidc*ncm und unverbundenem W;isser gefundcn. Nach diesen 
I~eol~aclitungen liabe ich der besseren Atischnuliclikeit wegen , wie in 
t l tm beziigliclieri friiheren Jlittheiluugen C(,iistitiitiotihformeltt aiifgcstellt, 
v vlclie sich auf die in bestirnrnten Stadieii der Zerlegung pliitzlich 
t iiitrrteitden Sp;itinutigsnbii~ilimen griindcn. Es ist d:ihei stets roraus- 
gr'srtzt, dass dic. wasseriirnlere Vcrbiiiclung in der wassrrreiclierrii fiir 
sich :ibgesondert vorhandeii ist, also cin selbststiindiges Jlolekiil bildet. 
Wlire das nicht der F;iII nnd eine griissere oder die gesamnite Menge 
tlrs geluindeiwri Wassers gleichartig der wasserfreien Componente 
gegrniib~~rgestellt, so wiire es zuniichst niierkliirlich, weshalb fast iiberall 

. 

') \Y i e d e rn a n  n 's Annaleri 23: 607 



2075 

an ganz beetimmten Grenzeii voller Verhindongsgewichte nach Art 
des Verlaufs chemiacher Reactionen die Dissociiition arifhart nder 
epruogweise abnimmt. Aueserdem aber sollte man daiiii erwitrten, 
dass an den Grenzen, wenn hier eine diirch nichte angezeigte Um- 
Iagerung des Ges:immtmolekiils stattfinde, jedenfnlle infolge der Nach- 
wirkung der inneren Rewegung anfanglich eine starkere Dissociation 
der riickstiindigen Verbiiidung sich zeigen miisate. Thateachlich wurde 
aber in vielen Fiillen, am phosphorsauren Natron, Eisenvitriol, Zink- 
vitriol, Chorcalcium, Ch1orb:iryum. iiiiterschweHigsaureii Natron das 
Gegeritheil beobachtet, indeni der Riickstand erst gaiiz allmiihlig an- 
ling aich etiirker zu zersetzeri iind die norinale Dampfsp;iiiniirig anzu- 
nehmeii. Daher erscheiiit mir die Annahnie als die niicliste, dass die 
Riickstiinde mit geringerer Dissociationespanriuiig fiir sich geschloesene, 
einheitliche Complexe voii Mnlekiilen bilden , welche erst diirch die 
Spannkraft des in  denselbeii vorhandeneii Wassera, sobald der Gegen- 
driick von aiidcreni Wasserdampf fehlt, in  ihrem Ziisammenhang eiiie 
Stijruiig erfahren wid nachher sich regelmiiasig zerlegeii. Diese An- 
sicht wird noch diirch die Reobaclitung untcrntiitzt, dass eine nicht 
geringe Zahl von wasserlialtigeii Salzeii . z. B. Kiipferritriol, Borax, 
s:ilpetersaurer Kalk,  Eisenvitriol , Chlormagiiesiiim, Chlorbaryuiir, 
w-elche als bestiindiger bekannt siiid, I)ei der rrsteii Abgabe von Waeser 
eine den Salzresten ganz anrrloge ISrscheiiiuiig zeigeii, inaofern sie erst 
iiach liingerer Eiiiwirkung tler trockeneii Atiiiosphiire - ziim Theil 
voii mehr als eiiier Wnche - eine nierkliche Zerlegung und erst 
spater eiue gleichmlssige D:inipfsp:innung erkennen Iassen. Die Salz- 
reste hnben demiiirch die Eigeiischaft der uiizersetzten Molekiile uiid 
miissen wie cliese als selbststlndige VerLitidiiiigs,ariippeii angeseheii 
werden. Daher glaube ich nacli d e n  V e r a n d e r u n g e n  i n  d e r  
D a m  pfs  p a n n u n g i n  n e r h a 1 b w a a s c r r e i  c h e r c r 11 o I e k ii I e , d i e 
l e i c h t e r  z e r s e t z b n r  s i i i d ,  a n d c r e  v o n  g e r i n g e r e m  W a s s e r -  
g e h a l t  u n d  g r i i s e e r e r  S t x b i l i t i i t  a i i t ie l imen Z I I  d i i r f e n .  und 
ich bringe diese Auffmwng iii der Ziisaminenseteiiiigsforniel zum 
Ausdruck. 

Der  salpetersaure Kalk ,  CaNzOs + 4 H 2 0 ,  verliert alles Wasser 
mit der relntiren Spanniiiig 0.06 bis 0.07. Eiiie weisse kryetallinieche 
Salzinawe, welche aich aus der wiisserigon Lasung des Nitrate neben 
Schwefelsaure in verdiinnter Luft iiusschied, enthielt nur 3 Molekiile 
Witsser, v o i i  welchen eiris mit der relativen Spanniiiig 0.10 bis 0.1 1 
entwich, die beideii anderen niit der geringcren vnii 0.04. Die Coii- 
stitutinn dieses Salzes w l r e  deninwh 

CaNnOe + 2 H a 0  
+ H20.  

Wurde demselben ein viertee Wassermolekiil zugeaetzt iind die Masse 
nachher geschmolzen , so entwich iingefiihr die Halfte dee vierten 



Molekiils unter der  ziemlich constanten Spannung von 0.27 bis 0.36, 
dann fie1 diese auf 0.08 bis 0.07, und noch vor der vollstandigen Ent- 
fernung des vierten Wassermolekiils wurde die friihere relatire 
Spannung 0.04 wieder erreicht. D i e s e s  u n g l e i c h e  V e r h a l t e n  d e r  
v e r s c h i e d e n e n  T h e i l e  d e s  W a s s e r s  i n  d e r  v o r h e r  g e -  
s c h m o l z e n e n  M n s s e  i s t  d e r  b e s t e  B e w e i s  f u r  d a s  F o r t -  
b e s t e h e n  e i n e r  M o l e k i i l r e r b i n d u n g  i n n e r h a l b  e i n e r  F l i i s s i g -  
k e i t .  w e l c h e  m i t  d e r  V e r b i n d u n g  g l e i c h a r t i g e  B e s t a n d t h e i l e  
e n  t hiii t. 

Salpetersaarer Strontian, S r  N2 0s + 4 H2 0, liess alles Wasser 
unter meist recht gleichmLssiger relntirer Spannung - 0.61 bei 12.40 - 
verdunsten und veranlasst deshalb keine Unterscbeidung der  Wasser- 
niolekiile in der Znsammeiisetzungsforrnel. 

Zinknitrat, ZnN2 0 6  + 6 H20, ergab fur die beiden letzten Wasser- 
molekiile die relative Spannung 0.18 bei 16.1 0, welche wahrcwd der 
Verdunstung des dritten Molekiils schnell auf 0.025 sank und dann 
uninerklich wnrde. Diis Verhalteii des Wassers wird deinnach diirch 
die Forniel 

ausgedriickt. G r a I i a  ni konnte ails dem Salze durch Erhitzen his 
100 0 3 Yolekiile Wasser nastreiben und erhielt den Riickstand 
Zn N2 0 6  + 3 H2 0. 

Baryumhydroxyd, ZnBaH2 0 2  + 8 H 2 0 ,  entliisst das achte Wasser- 
molekiil unter der hohen relatiyen Spnnnung 0.88 bis 0.92, dann fiinf 
Molekiile mit der Spannurig 0.18 bis 0.22, das zweite Molekiil mit der 
Spannung 0.10 bis 0.12 und hiilt ein Molekiil zuriick, so dass die 
%iisiirnniensetzuug~formel die folgende ist 

+ H 2 0  
Strontiumhydroxyd S r  H2 0 2  + 8 Ha 0 verliert ein Wasseriiiolekiil 

mit der relatiren Spannung 0 . i3  bei 17.Go,  sechs Molekule niit der 
Spannuiig 0.27 bei 18.50, wlhrend das letzte Molekiil wie bei der 
Baryiiniverbindiung zurlckbleibt. Das YOII dern vorhergehenden etwaa 
abweicliende Yerlialten dieses Hydroxyds fiihrt deninach auf die 
Forniel 

SrHz02 + H 2 0  + H20. 

+ G H a 0  


