
wenn noch schwiichere Losungen untersucht wiirden, mag vielleicht 
etwas zweifelhaft erscheinen, wenn man die Verhaltnisse beim Naph- 
talin in Betracht ziebt; hier niimlich sind solche schwbheren Losungen 
untersucht worden und die Moleculardepression eeigt eine V'erringe- 
rung mit einrr Verdiinnong iiber 0.06 Mol. hinaue. Aehuliche Resultate 
wurderi auch in einigen Fiillen bei wassrigen Lijsungen erhalten. 

Die Resultate beim Chloroform zeigen die Moglichkeit eines Kriim- 
mungswechsels bei etwa 0.6 Mol. an ,  und die mit Phenol erhaltenen 
Werthe deuten auf eiueii solchen bei 0.3 bis 0.8 Mol., doch sind die 
Bestirnmungen in keinem von beiden Fiillen rahlreich genug, uni einen 
thatsachlichen Beweis zu liefern. 

Es scbeint keine Uebereinstimmung in der Wirkung derselbeu 
gelijsteu Stibstanz auf rerschiedene Losungmittel zu bestehen; SO 

giebt Phenol in Benzol sehr kleine Werthe, in Wasser ziemlich grosse, 
ISssigather giebt ziemlich bohe Werthe mit Benzol und mittlere W'erthe 
mit Wasser, und die grosse Verminderung der Moleculardepression 
niit wachsender Starke, welche der Alkohol in Benzollosung aof- 
weist, fehlt giiuzlich bei den wassrigen Losungen des Alkohols. 

370. J. T raub e : Ueber Moleoularvolumina geloster Stoffe. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Dss specifische Gewivht einer normalen wassrigen Cblornntrium- 
lijsung ist bci '250 (auf 40 bezogen) nach R e y h e r  I) = 1.03789. Wird 
von den in I Liter der Liisung enthaltenen 1037.89 g das Moleculihr- 
gewicht dee Chlornatriums, i n  g = 5X.5, subtrahirt, so erhalt main 
die i n  1000 ccm der Lijsung enthaltene Gewichtsmenge Wasser, 
= Y i D . 1  g. Dieve Zahl, dividirt durch dxs specifische Gewicht des 
Wassers bei 250, ergiebt die Auzahl ccrn, welche das in 1 Liter der 
Losurig enthaltene Wasser einnimmt, = 982.2 ccrn, vnrausgesetat, dxse 
das  Wasser in der Lijsung denselben Raum inne bar, wie im horno- 
genen Zustande. Unter dieservoraussetzung ist 1000- 9X2.'2= 1 i.tlccm 
das  Molecularvolumen des gelijsten Chlornatriums. 

Diese zun!ichst ahypothetiscbenu ?vlolecularrolumina bezw. Werthe, 
welche zu deiiselben in niichster Hezirhung stehrn, sind schon For] 

rerschiedenen Seiten berechnet worden, so von N i c o l  2) ,  F a v r e  uud 
G a l s o n 3 ) ,  G r o s h a n s 4 ) ,  G e r l a c h 5 )  und G. C. S c h m i d t 6 ) .  Die 

I) Ltegher, Zeitschr. fiir phgsik. Chemie 11, 744 (IXSS). 
2, N i c o l ,  Phil. Mag. [5; 16, 121 (18P:I) und 18, 179 (lS54). 
3, Pavre  und Valson, Compt. rend. 59, 968 und 1037 (1574). 
4J Groshai i s ,  Wied. Ann. 20, 493 (1883). 
") G e r l a c h ,  Fresen. Zeitschr. anal. Cbem. 28, 300 u. 493 (1589). 
'I) S c h m i d t ,  Wieo. Sitzber. IIb, 91). 51 (1590). 



auch von mir benutzte Formel, urn die Molecularvolumina aus tien 
Gewicbtsprocenten zu berechnen, 6ndet sich bei Sch m i d  t. 

N i c o  1 hat  durch Untersuchung einer Reihe von S;rlzlij-utigro. 
welchr gleiche Molekelzahl auf eine constante Wsssermenge enthielten, 
den Beweis erbracht, dass die Differenz der Molecularvolumina ’) roil 

Salzcw mit derselben Siiure und denselben beidcn Hasen (bes. eilier 
Rase rnit zwei verschiedeoen Sauren) constant ist. 

Mit Hezug auf eine gelegentliche Hemerkung von A r r  hei i i  u s  *) 
hat aladann S c h m i d t  zu zeigen versucht, welche nahen Hezieliungct~ 
zwischeo jenen constanten Unterschiedeu im Molecularvolunieu tilld 
der Hypothese der elektrolytischen Dissociation bestehen. 

Mir scheint, S c h m i d t  hat seinen Zwwk nicht viillig erreicht, 
denn 0 s t w a 1 d 3) bemerkt gelegentlich, Bdass die fraglichen Grijs’Jerr 
doch nicht eiofach als Molecularvolume der geliisten Stoffe aufgefasst 
werden kijnnen; denn bei einzelnen Stoffen, wie z. R. Kupfersulfat, 
werdw sie negativ etc.4). 

Gerade jener Umatand, wonach f ir  vine Reihe solcher Sitlze, 
welche sich auch nach anderer Richtung uriregelmissig verhalten, die 
Herechnung zu negativen Werttien der Molecular roluniina f ihr t  , ver- 
rnlasvte mich, aus dem grossen Material vorliegender specifischen 
Gewichtsbestimmungen die zuverliiseigsten herauszugreifen und die 
Berechilung der zunschst hypothetischen Moleculit volumina EU Grunde 
zu legen. 

Die Veriiffentlichung der mehrere Tausend umfassendeo R e r t h e  
iiiuss bier natiirlich unterbleiben. Im Folgeudeii seien zunacbst die 
Werthe der Molecularvolumina = vlll fur einige Verbindungem voni 
Typus R C l  bezw. R N O c  eusammengestellt; d bezeichnet die zuge- 
horigen Differenzen R(NO:+ Cl), p die gelbst i~i  Gewichtsprocente. 
Die specifischeu Gewichte der Losungen sind den Bestimmungen yon 
G e r l a c h ,  K o l b ,  R r e m e r s ,  K o h l r a u s c h  und S c h i i t t  5) ent- 
nommrn. Die specifischen Cfewichte der feeteir Salze entlehnte ich 

‘1 Nicol  bezog die von thm gefundenen Gesetzmiissigkeitm zwar meist 
nicht auf daa Molecularvolumen dee Salzes, sondern auf das Molecularvolumen 
der LBaung, das Resultat ist aber in beiden Fiillen dasselbe. 

2, A r r h e o i u s ,  ZeitscLr. fiir physik. Cbem. I, 64:; (i8S7). 
3, O s t w a l d ,  ibid. VI, 91 (1890:. 
4, Jenc Worte Ostwald’s  steheu in einem gewissen Gegensatz zu einer 

friiheren Bemerkung desselben Antors, Lohrh. Allgem. Chem. I ,  387 (1885). 
Ost wald sagt u. a. hier in Bezug rut’ die Molecularvolumina gelbster Stoffe: 
.Hier liegen f i r  eioen fleissigzn Rechner Schiitze, die nur gehoben zu werden 
ttrauchen.a 

5, Vorgl. Gerlach’s  Tabellen Fresen. Zeitschr. anal. Chemie 8, 245 
(18621) und 27, 271 (188s); K o h l r a u s c h ,  Wied. Ann. 6, 37 (1879); Schii t t ,  
Zeitschr. physik. Chem. 5, 356 (1890). 
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C1 
I z 

5 9.6 
10 9.6 
‘10 9.5 
40 - 

- .  

100 10.5 

in allen FIl len so weit ale miiglich den Arbeiten van RetgrrP l) ,  

die iihrigen den Tabellen von L a n d o l t - B i i r n s t e i n .  
KNO3 K C1 NaNOs NaCl NHhNOs NHICl 

1) ~m d vm p ~ n i  d Vm p ~ r n  d v,,, 
2 37.1 104 2G.7 5 19.0 11.0 18.0 5 4G.9 10.0 36.:) 
3 37.5 10.5 27.0 10 89.8 10.9 18.9 10 47.5 10.0 57.5 
.> 3S.3 10.7 27.6 2) 31.9 I0.S 10.4 15 47.9 9.8 3Y.1 

1 0  ::9:2 10.7 24.5 2.5 31.7 1O.G 21.1 10 48.4 9.9 35.5 
15 40.0 10.8 29.9 100 37.6 10.G 37.0 25 48.8 9.8 39.0 
‘10 40.6 10.7 29.9 100 46.4 11.8 35.2 

ion 4s.o 10.5 37.5 
Diese Tabellen enthalten Kegenfiber den Ergebnissen von N i C O I ’ P  

Arbeiten nichts wesentlich Neues. Sie zeigen nur, dass die Constanz 
der  Differenzen auch bewahrt bleibt, wenn man Liisungen von gleichem 
Procell tgehalt anf einandw bezieht. Ich will jedoch ausdriicklich her- 
rorheben, daas es voraussichtlich richtiger ist, wie N i  c o l ,  Liisungen 
mit gleicher Molekelzahl auf eine constante Menge Wrrsser oder viel- 
leicht auch rnit gleicher hfolekelzahl auf ein constantes Volumen der 
Liisung zo beziehen. Da aber die zuverliiesigsten Werthe meist fiir 
Gewicbtsprocente angegeten sind und ich auf Grund verschiedener 
Erfahrungen im Interesse der Genauigkeit eine Umrechnung nicht fur 
wunechenswerth hielt, so bezog ich meist Liisungen mit gleichem 
Procentgehalt auf einander. 

I n  folgender Tabelle finden sich die Differenzen der  Werthe fGr 
eine Anzahl Kalium- nnd Natriumsalze (R- Na)  R. Die Literatur ist 
dieselbe wie oben. 

Br J F1 

i 
- - 9.2T 
9.4 - - 
10.7 11.8 .- 
10.5 11.6 I - 
10.5 11.2 8.2 

’) Ketgers ,  ZeitscL.. phpsik. Chem. 
436-4444, 6, 830-2236. 

, 293-3309, 4, 197-202. 5, 

9 Die Werthe fiir Flnarid, Bromat, Jodat und Oxalat beziehon sich auf 
einen Procentgehalt von 3.3, 6, 7.3 bezw. 4.2. Ich sah in allen Fallen von 
der Ausfiihrnng irgend welcher Extrapolationen bei der Aufstellnng der 
specifischen Gewichte sb, da sich berausgestellt batte, dnss die in Gerlach’s  
Tabellen enthaltenen extrapolirten Werthe hiinfig echr bedautende Fehler 
ent hielteo. 



>Ian erkennt hier, dass nicht immer, wie dies oben der Fal l  ist, 
die Constanz der Differenzen durch alle Concentrationen bewahrt 
bleibt: die  Uebereinstimmung wird aber urn so griisser, je griisser die 
Verdiinnung ist; uod vor Allem wird unser Vertrauen zu der Be- 
deutung der  fiir rerdiinnte Liisungen aufgestellten Werthe der Mole- 
cularvolumina gestarkt, wenn wir die Differenzen mit den oft sehr 
ungleichen Differenzen der entsprechenden Werthe der festen Salze 
vergleichen, ein Umstand, der bei den Salzen anderer Metalle oft noch 
in erheblicherem Maasse hervortritt. 

Ein Vergleich der Lithium- und Ammoniumsalze mit den Kalium- 
und Natriumsalzen fiihrt im Wesentlichen zu den niimlichen Gesetz- 
rnlissigkeiten, auch ein Vergleich der entsprechenden Salze der iibrigen 
Metalle fiihrt - haufig - zu nahezu constanten Differenzeu. - 
Anders aber, wenn wir die Kalium- oder Natriumverbindungen auf 
die entsprechenden Werthe der Sauren beziehen. 

I n  folgender Tabelle habe ich die Differenzen der  Werthe v,,, fur  
eine Anzahl Sauren und Natriumverbiiidungen zusammengestellt; nnter i 
fioden sich daneben die bekannten CoEfficienten, welche als Maass der  
elektrolytiachen Dissociation, oder, urn mich besser eines von F i t z -  
ger  a 1 d I) vorgeschlagenen Ausdruckes zu bedienen, als Maass der  
,Jonisationc angeseben werden. Beide Werthe beziehen sich hier auf 
Normalliisungen, die Concentrationen, fiir welche beide Werthe be- 
rechnet werden, werden in Klammern daneben gesetzt. Wie man 
sieht, konnten leider zuweilen die Werthe d und i nicht auf den 
gleichen Verdiinnungsgrad bezogen werden. Die Molecularvolumina 
wurden fast sHmmtlich berechnet aus Werthen der Arbeiten von 
R e y h e r ,  Le B l a n c ,  L a u e n s t e i n  und mir2), die Wertbe i bestimmte 
ich mit Hiilfe des Leitvermiigens aus Arbeiten von O s t w a l d  und 
W a l d e n  3). 

H-Na d 1 

Chlorwasserstoffsiiure . 1.0 1.82 (I/s)~) 
Bromwasserstoffsaure . 0.3 1.84 ( P ) 
JodwasserstoRsiiure . . 1.3 1.85 (-LOO/"  : 'h) 

'j Vergl. Zeitschr. fiir phpeik. Chem. 7, 400 (lS91). Die Motivirung fiir 
die Wahl dieses Ausdruckes folgt in einer demniichstigen Mittheilung. Bis 
dahin ni6ge man annehmen, die Begriffe: Jonisation und elektrolytische 
Dissociatioii seien identisch. 

*) Vergl. R e y h e r ,  Zeitschr. fiir physik. Cliem. 11, 714 (1bXX); L e  B l a n c ,  
i g .  IV, 557 ( lYY!J) ;  Lauenete in ,  ihid. IX, 4?0 (1892) und T r a u h e ,  Ann. 
Chem. Pbarm. 663, 27 (1891). 

3)'Fergl. O s t w a l d ,  Lohrb. Allgem. Chem. 1. hutl. 11, 856u.f.; W a l d e n ,  
Zeitschr. fiir physik. Chem. I, 529 (1887) und 11, 49 (1888). 

4, Die Wei-the I, 1 / ~ ,  ' / a  und 11s beziehen sicli auf normale Liisnngen. 

--I .I, 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Yahrg. HSV. 161 
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H-Na 
Chloraaure . . . . . 
Ueberchlorsaure . , . 
Salpetersaure . . . . 
JodsPure . . . . . . 
Schwefelsaure . . . . 
Trichloressigsaure . . . 
Dichloressigsaure . . . 
Chloressigsaure . . . 
Oxalsaure . . . . . 
Arsensiiure . . . . . 
Phosphorsaure . . . . 
Ameisensaure . . . . 
Essigsaure . . . . . 
Propionsaure . . . . 
Buttersaure . . . . . 
Milchsaure . . . . . 
Malonsaure . . . . . 
Bernsteinsaure . . . . 
Aepfelsaure . . . . . 
Weinsaure . . . . . 

d 
0.9 
0.8 
0.4 
1.4 

a. 5.9 

1 .o 
8.5 

10.6 

'I. 8.9 
12.4 
6.4 
9.3 

12.1 
12.7 
14.1 
13.1 

2. 12.8 
2. 12.4 
2. 13.6 
2.10.1 

1 

1.88 (l/2) 

1.88 ( I  : 1) 
1.87 ('/a) 
1.51 (20"/0 : 1/2) 

2.08 (1) 

1.37 W 4 )  

1.24 ( ' i s )  
1.18 (1: ' / a )  

1.006 ( a )  

1.005 ( 3 )  

1.004 ( ) 
1.016 ( D )  
1.075 (i/4) 
1.016 ( B )  
1.035 ( a )  

1.020 ( ' /a)  

1.041 ('/a) 

Die obige Tabelle bedarf keines Commentars; es ergeben sich 
daraus sehr nahe Beziehungen des Molecularvolumens zur Jonisation. 
Bedenkt man, dass ein Theil der Werthe des Molecularvolumeos jeden- 
falls noch erhebliche Fehler enthalten diirfte, der Jonisationsgrad der 
Natriumsalze in ' / a  oder 1/4 normalen Lijsungen auch nicht immer 
gleich gross ist, ferner die Concentrationen f i r  i und d nicht immer 
dieselben sein konnten, 80 kann es als durchaus wahrscheinlich an- 
gesehen werden, dass eine vollstiindige Parallelitat der Werthe d und i 
stattfindet. 

Nur sei noch bemerkt, dass sich ganz dieselben nahen Beziehungen 
zwischen Jonisation und Molecularvolumen wiederfinden , wenn wir 
die Salze der alkalischeri Erden, der Schwermetalle, auf die Natrium- 
salze, oder freien Sauren und ebenso die Basen auf die betr. Salze 
beziehen. 

Der iiberaus nahe Zusammenhang zwischen Jonisation und Mo- 
lecularvolumen zeigt sich aber auch noch nach verschiedenen anderen 
Richtungen. 

so ist es bekannt, dass verschiedene LGsungsmittel auf denselben 
Stoff verschieden stark jonisirend einwirken. Ein vortreff lichee Bei- 
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spiel dieser Art finden wir bei P e r k i n  1). Chlorwasserstoffsaure liist 
sich ziemlich erheblich in Isoamyloxyd; ' da diese Lbsung die Elek- 
tricitiit nur sehr wenig leitet, so ist hi6r die Chlorwasserstoffsaure 
als nicht jonisirt anzusehen. Demgemass findet man fir eine 10.68 
procentige Liisung von Chlorwasserstoffssiiure in  Isoamyloxyd das Mo- 

15 o 
15 lecularvolumen bei -o = 27.9 ccm, wilhrend sich aus dem aus den 

Tabellen von Kol  b2) entlehnten spec. Gewicht das Molecularvolumen 
der in Wasser geliisten Chlorwasserstoffsiiure fiir gleiche Concentration 
zu 18.8 ccm berechnet. Dieses Beispiel kiinnte noch um verschiedece 
sndere vermehrt werden. Umgekehrt diirfen Stoffe, welche in ver- 
schiedenen Lijsungsmitteln geliist, annahernd gleichen Jonisationsgrad 
zeigen, auch keine erheblichen Unterschiede in Molecularvolumen auf- 
weisen. 

So berechne ich aus den Angaben von P e r k i n  fiir eine 11.48 

procentige alkoholische Liisung von Ammoniak bei - das Molecular- 

volumen = 24.3; eine wlssrige Liisung von gleicher Concentration er- 
giebt nach Cariuss)  vm = 24.1 . , . Quecksilberchlorid hat nach den 
Angaben von Schrijder') in 4.7 procentiger Liisung bei 200 sowohl 
in wiissriger wie alkoholischer Liisung das Molecularvolumen = 48.6 ccm. 
Auch hier lassen sich noch zahlreiche Beispiele hinzufiigen. Endlich 
fiihrt in vielen Fallen bei der Untersuchung organischer Stoffe in 
verschiedenen Liisungsmitteln die Feststellung der Qefrierpunktsernie- 
drigung und Siedepunktserhiihung zu sehr rerschieden grossen Mole- 
culargewichten desselben Stoffes. Man fiihrt diese Erscheinungen zu- 
rick nicht auf eine Jonisation, sondern auf die Bildung und Zusetzung 
complexer Moleciile. Auch in all diesen zahlreich von mir untersuch- 
ten Fallen ergeben sich nahe Beziehungen zwischen dieser $wirklichen 
Dissociationa nnd dem Molecularvolumen. 

SO 
S O  

Schliesslich will ich noch einen Punkt andeuten, welcher gleich- 
falls die so innigen Beziehungen von Jonisation und Molecularvolumen 
erkennen liisst. 

Wenn wir nhl ich,  f ir  ein beliebiges einbasisches Kalium oder 
Natriumsalz, f i r  ein gleiches Concentrationsintervall, etwa von 5 : 20 
oder 40 pCt. die Zunahme des Molecularvolumens = dvm fest- 

1) Perkin, J., Chem. SOC. Trans., N. F. 65, 640 (1889). 
3) vgl. Landolt -BBrnstein's Tabellen. 
3) ibidem. 
4) Schrbder, diese Berichte XIX, 161 (1886). 

161* 
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stellen 1) so ergeben sich Differenzen, welche sich nicht wesentlich in ihrer 
Griisse unterscheidena). Aehnliches zeigt sich auch fiir die starkeren 
Mineralsiiuren, dagegen ist d vm entsprechend der geringeren Jonisation 
wesentlich geringer bei den schwachen Sauren und Basen. 

So findet man zwischen 5 und 20 pCt. dv,, fiir KC1, KNOB bezw. 
ICCzHs02 = 2.3; 1.3 bezw. 2.1 CCID. 

Fur HC1 und HNOs berechnen wir  ewischen 5 und 40 pCt. 
A vm= 3.1 bezw. 3.7 ccm. Dagegen ist d v ,  f i r  die auch bei grossen 
Verdiinnungen nur wenig jonisirte Essigsaure zwischen 5 und 40  pCt. 
nur = 1.4. 

Aehnlicb wie Essigsdnre verhalten sich Ameisensaure, Phosphor- 
saure, Arsenoaure, Smmoniak u. s. w. 

I m  Anschluss hieran ist noch eine bemerkenewerthe weitere Fest- 
stellung zu erwahnen. Nlmlich, wenn wir die Werthe d v m  fiir ein- und 
zweibasische Kali- und Natronsalze, oder auch freie stark, Mineralsauren 
i n  Bezug auf ein gleiches Concentrationsintervall vergleichen, so findet 
man den Werth d v ,  fur das Salz einer zweibasischen Stiure, auf 
gleicbe A e q u i v a l e n t e  bezogen, wesentlich grosser. Wahrend zwischen 
5 uud 20 pet. fiir einbasische Kaliumsalze d o m  zwischen 2.1 und 2.3 
gefunden wurde, finden wir die bez. Werthe d v", fiir '/z Ka Cr 0 4  und 
'/a K?COs = 3.3 and 4.5; fiir 1 / ~  KzSOc ist d v ,  schon = 3.7 fiir das  
Concentrationsintervall von 1 : 10 p e t .  Diese Beobachtungen mussen 
noch weiter verfolgt werden: vielleicht fiihren dieselben zu einer ein- 
hchen Basicitiitsbestimmung der Sauren. 

Die vorstehenden Mittheilungen zeigen nun nach den verschiedensten 
Richtungen die innigen Beziehungen, welche zwischen dem Molecular- 
oolumen der geliisten Substitnz und dem jeweiligen Jonisations- bezw. 
Mssociatiosgrade bestehea. 

I n  der  That, liisen wir einen fliissigen oder festen Stoff in einer 
Flussigkeit, sn lassen sich im Allgemeinen die gesammten Vorgange 
bei diesem Losungsprocese zuriickfiihren auf donisations- bezw. Disso- 
ciationsersoheinungen. 

1. die Molekeln beider Stoffe behalten in der Liisung dieselbe 
Grosse, wie im homogenen Zustande; 

2. das Liisungsmittel wirkt jonisirend bezw. dissociirend aiif die 
Molekeln des zu lasenden Stoffes; 

Es sind verschiedene Falle moglich: 

1) Diese Werthe stehen bekanntlich in n2chster Beziehung zur Contrac- 
tion : wie iiberhaupt die versehiedeoen GesetzmOssigkuiten, welche in Berug auf 
die Contractionsgr5sseu festgestellt wurden, sowie ferner die FOU Valso n und 
Bende r bezw. 0 s t w  a ld  festgestellten Regelinhsigkeiten fiirDichte nndVolumen 
der Liisungen s&mmtlich in den hier fiir das Molecularvolumen aufgestellteu 
Beziehungen ihre Erkl&rung tinden. 

*) Bei diesen Betrachtungen sind die krystallwaaserhaltigon Stoffe aus- 
zunelimen; siahe weiter unten. 
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3. der zu liisende Stoff wirkt jonisirend bezw. dissociirerid auf 
die Molekeln des Lbsungsmittels ; 

4. Sowohl der Jonisations- bezw. Dissociationegrad des Loieungs- 
mittels als auch gelijsten Stoffes wird beim LBsungsproctm geilndert. 

I m  Falle 1 wird weder eine Contraction noch Dilatation ein- 
treten, d. h. das Molecularvolumen der in Liisung befindlichen Stoffe 
jst gleich dem Molecularvolumen der Stoffe im homogenen Zustande. 

Dagegen wird im Falle 2, 3 und 4 die Aeuderung des Jonisations- 
grades sich aucb in einer Aenderung des Moleeularvolumens kundgeben. 

Nun aber kommt bei der Herstellung verdi innter  Losungen nur 
der Fall '2 in Betracht, d e n n  de r  Dissociat ions-  bezw. J o n i s a -  
t i  o n 8 z II s t a n d d e s W a s s e r  s be z w. L 6 sung  smi tt  e l  8 k a n  n i n  
d i e sem F a l l e  gleich geso tz t  werden dem Dis soc ia t inns -  
bezw. J o n i s a t i o n s z u s t a n d e  im homogenen Losungsmi t t e l ,  
folglich ist die oben gemachte Voraussetzung richtig, unter wel- 
cher die Berechnung der Werthe vm erfolgte, folgl ich s ind  die  von 
uns s b g e l e i t e t e o  W e r t h e  d i e  w a h r e n  Molecularvoluinina 
der  ge los t en  Stoffe. 

Dieser Satz gilt nur fiir ve rd i inn te  Losungen. 
J e  coricentrirter die Liisung wird, urn so mehr wird der Einfluss 

der zunehmenden Dissociation der complexen Wassermolekeln aiif die 
GrGsse des Molecularvolumens i m  Allgemeinen zu beriicksichtigen sein; 
auf die Berechnung und Grasse der hier in Betracht kommenden 
Correctionen will ich hier nicht nLher eingehen. 

Nun noch einige Worte iiber den Einwand Ostwald's.  
Fiir eine 5 procentige Losung von Natriumhydrat l) berechnen wir 

bei I 5 0  den Werth vm = - 5.7 ccm, fiir wasserfreiee Zinksulfat2) fin- 
den wir bei gleichern Procentgehalt iind Temperatnr vm = + 0.5 und 
bei weiterer Verdiinnung wird dieser Werth negativ, endlich ist fir 
Aluminiamsulfat in 5procentiger Liisung nach den Angaben von Reusa 3, 
das Molecularvolumen = - 31.7 ccm bei 15 C. 

Hierher gehiirt ferner die Inconstanz der Differenzen des Molecu- 
larvolumens rieler Salze. Ich berechne beispw. fiir loprocentige Lo- 
sungen die DifferenZen der Werthe vm fiir 2KC1- MgCla = 37.0, da- 
gegen f i r  E2S01- MgSO4=32.9 und fiir &CrOs-MgCrO4=-2.2. 
Fiir KaCr04- NaaCrOq finde ich die Differenz 38.2, eine Zahl, die 
demnach weitab liegt von der sonat beobachteten Differenz fiir Kalium- 
und Natriumverbindungen. 

I) Kohlrausch ,  Wied. Ann. 6, 41 (1879). 
'3 Gerlach, Fresen. Zeit. 8, 260 (1869). 
3 Diese Berichte XMI, 2890 (1884). 



Nun aber wurde von uns bei der Unterscheidung obiger 4 Fiille 
beim Liisongsprocess ein Pall nicht beriicksichtigt, namlich der Eintritt 
einer Verbindung von Liisungsmittel und geliistem Stoff. 

A l l e  d i e j en igen  S a l z e ,  w e l c h e  nun  obige  Anomal i en  
ze igen ,  haben  i m  fe s t en  Z u s t a n d e  e i n e n  bes t imrnten  K r y -  
s t a l l w a s s e r g e h a  I t ,  und die Erklarung dieser scheinbaren Regel- 
losigkeiten ergiebt sich sogleich, wenn wir einen Blick auf die folgen- 
den Zahlen werfen: 

(NH~zSOI  Zn SO4 Zn SO, + 7 H20 '1 
P Vm P VlU P VIU 

1 57.2 2.80 0.5 5 126.6 
5 58.4 5.61 0.6 10 126.7 

10 60.3 5.42 2.4 15 125.5 
15 62.3 11.22 3.4 20 129.5 
20 64.1 16.83 6.3 30 132.4 
30 6i.4 22.44 5.2 40 134.3 
40 70.7 28.0.5 11.4 50 137.5 

60 140.0 50 73.9 33.66 13.9 
100 74.5 100 46.3 100 142.5 

I_ 

Wahrend krystallwasserfreie Salze sich - mit wenigen Aus- 
nahmen - wie das Ammoniumsulfat verhalten, ist fur die krgstall- 
wasserhaltigen Salze das Verhalten des Zinksulfats typisch; d. h. fiir 
das Molecularvolumen des Salzes in  der gesattigten Liisung berechnet 
sich ein durchaus verschiedener Wertb ale fiir das Molecularvolurnen 
des festen w a s s e r f r e i e n  Salzes; dagegen wird, ganz analog den 
nicht mit Krystallwasser krystallisirenden Salzen das Molecularvolumen 
des Salzes in der gesiittigten Liisung meist nahezu = dernjenigen des 
festen Salzes, sobald wir annehmen, d a s s  d i e  L i i sung  d a s  k r y -  
s t a l l i s i r t e  S a l z  enthii l t .  D a s  H y r a t w a s s e r  i n  Li j sung  h a t  
d a s s e l b e  Volumen,  w ie  d a 8  K r y s t a l l w a s s e r  im  fe s t en  Z u -  
s t an  d e a). 

Die negativen Werthe der Molecularvolumina und die Inconstanz 
der Differenzen verschwinden, sobald der Contraction des Krystall- 
wassers Reohnung getragen wird. Keineswegs aber ist anzunehmen, 
wie dies von 0 s t w a1 d geschieht, dass mit zunehmender Verdiinnung 
- im Allgemeinen - die krystallwasserhaltigen Molekeln zerfallen, 
es zeigt sich dagegen, wie auch nicht anders zu erwarten ist, mit Zu- 

I) vgl. Gerlach's Tabellen S. 258 u. 260 (1S69); die spec. Gewichte der 
festen Salze wurden von Itetgers bezw. Clarke bestimmt. 

*; Zu diesem Schluss ist auch Schneider gelangt; Sitzber., Wien. 
Akad. 98, 1% (1891); die fibrigen Schliisse Schneider's kann ich nur theil- 
weise annehmen. 
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nahme der Temperatur ein Zerfall der krystallwasserhaltigen 
Molekeln und damit verschwinden auch die negativen Molecularvolu- 
mina und sonstigen Anomalien. 

Fur wasserfreies Aluminiumsulfat in 5 procentiger Liisung be- 
rechne ich bei 15, 25, 35 und 450 die Molecularvolumina - 31.7; 
- 4.4, + 8.4 und + 43.8 ccm. 

Ich muss es mir leider versagen, hier auf die zahlreichen Ergeb- 
nisse einzugehen, zu denen diese Betrachtungen fiihren , sobald man 
dieselben auf das Gebiet der organischen Stoffe ausdehnt, und anderer- 
seits auf  die Berechnung der Atomvolumina der Elemente. Die ein- 
fachen Beziehungen, welche dann zum Vorschein kommen , lassen 
noch mehr die Bedeutung der Molecularvolumina in verdiinnten 
LBsungen hervortreten. 

Da ich dies Gebiet nach den verschiedensten Ricbtungen in AD- 
griff genommen habe, darf ich wohl bitten, mir dasselbe f5r einige 
Zeit zu iiberlassen. 

Berl in ,  Technische Hochschule. 

371. Heinriah Bil te: Ueber die Jodwaseeretoffadditione- 
produate der Nitrile. 
(Eingegangen am 30. Juli.) 

Die Eigenthiimlichkeit der Nitrile, Halogenwasserstoff zu addiren, 
ist eine schon von G a u t i e r ,  E n g l e r  und Anderen beobachtete, aber 
noch wenig untersuchte Erscheinung. Die zufallige Bemerkung, dass 
aromatische Nitrile, vornehmlich das Benzonitril, Ziusserst leicht mit 
concentrirter wassriger JodwasserstoffsPure prachtige, krystallisirte und 
eiemlich bestiindige Additionsproducte liefern, beetimmte mich dam, 
diese Korper etwas naher zu untersuchen, um so mehr, ale die Unter- 
suchung \-on A dditionsproducten ein gewisses theoretisches lnteresse 
besitzt. Hat sich doch bisher fast stets herausgestellt, dass derartige 
lockere Additionsproducte nicht rein Lusserliche Vereinigungen von in 
sich unveriinderten Molekiilen sind, sondern dass durch das Zusammen- 
treten der Cornponentalmolekiile ein neues complicirteres Molekiil von 
neuer Constitution entsteht. So ist der durch Vereinigung von Chlor- 
wasserstoff und Ammoniak entstandene Kbrper kein Complex eweier 
Molekiile, sondern ein einheitliches Molekiil, in dem die vier Wasser- 
stoffatome und das Chloratom gleichmHssig an das Stickstoffatom ge- 
kniipft shd; durch Addition von Blansaure an Benzaldehyd entstebt 




