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wenn noch schwichere Lésungen untersucht wiirden, mag vielleicht
etwas zweifelbaft erscheinen, wenn man die Verhiltnisse beim Naph-
talin in Betracht ziebt; hier nimlich sind solche schwicheren Lésungen
untersucht worden und die Moleculardepression gzeigt eine Verringe-
rung mit einer Verdiinnung iber 0.06 Mol. binaus. Aebnliche Resultate
wurden auch in einigen Fillen bei wiissrigen Losungen erhalten.

Die Resultate beim Chloroform zeigen die Moglichkeit eines Kriim-
mungswechsels bei etwa 0.6 Mol. an, ond die mit Phenol erhaltenen
Werthe deuten anf einen solchen bei 0.3 bis 0.8 Mol., doch sind die
Bestimmungen in keinem von beiden Fillen zahlreich genug, um einen
thatsichlichen Beweis zu liefern.

Es scheint keine Uebereinstimmung in der Wirkung derselben
gelosten Substanz auf verschiedene Loésungsmittel zu bestehen; so
giebt Phenol in Benzol sehr kleine Werthe, in Wasser ziemlich grosse,
Essigédther giebt ziemlich hohe Werthe mit Benzol und mittlere Werthe
mit Wasser, und die grosse Verminderung der Moleculardepression
mit wachsender Stirke, welche der Alkohol in Benzolldsung aaf-
weist, fehlt ginzlich bei den wiissrigen Loésungen des Alkohols.

370. J. Traube: Ueber Molecularvolumina gelister Stoffe.
(Vorgetragen in der Sitzang vom Verfasser.)

- Das specifische Gewicht einer normalen wissrigen Chlornatrium-
16sung ist bei 25° (auf 4° bezogen) nach Reyher 1) = 1.03789. Wird
von den in | Liter der Lisung enthaltenen 1037.89 g das Molecalar-
gewicht des Chlornatriums, in g = 58.5, subtrahirt, so erhilt man
die in 1000 cem der Ldsung enthaltene Gewichtsmenge Wasser,
== 979.4 g. Diese Zahl, dividirt durch das specifische Gewicht des
Wassers bei 25°, ergiebt die Anzahl cem, welche das in 1 Liter der
Lésung enthaltene Wasser einnimmt, = 982.2 ccm, vorausgesetat, duss
das Wasser in der LGsung denselben Raum inne hat, wie im homo-
genen Zustande. Unter dieser Voraussetzung ist 1000 —9382.2=17.8ccm
das Molecularvolumen des geldsten Chlornatriums,

Diese zuniichst »hypothetischen« Molecularvolumina bezw. Werthe,
welche zu deuselben in niichster Bezichung stehen, sind schon von
verschiedenen Seiten berechnet worden, so von Nicol?), Favre und
Valson3), Groshans?), Gerlach®) und G. C. Schmidt®). Die

) Reyher, Zeitschr., fir physik. Chemie II, 744 (1858).

%) Nicol, Phil. Mag. [5; 16, 121 (1883) und 18, 179 (1884).

3) Favre und Valson, Compt. rend. 79, 968 und 1037 (1874).
4) Groshans, Wied. Ann. 20, 493 (1883).

% Gerlach, Fresen. Zeitschr. anal. Chem. 28, 300 u. 483 (1889).
%) Schmidt, Wien. Sitzber. I1Ib, 99, 51 (1890).
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auch von mir benutzte Formel, um die Molecularvolumina aus den
Gewichtsprocenten zu berechnen, findet sich bei Schmidt.

Nicol hat durch Untersuchung einer Reihe von Salzlosungeun.
welche gleiche Molekelzahl auf eine constante Wassermenge enthielten,
den Beweis erbracht, dass die Differenz der Molecularvoluminal) von
Salzen mit derselben Siiure und denselben beiden Basen (bez. einer
Base mit zwei verschiedenen Siiuren) coustant ist.

Mit Bezug auf eine gelegentliche Bemerkung von Arrheuius?)
hat alsdann Schmidt zu zeigen versucht, welche nahen Beziehungen
zwischen jenen constanten Uunterschieden im Molecularvolumeu uud
der Hypothese der elektrolytischen Dissociation bestehen.

Mir scheint, Schmidt hat seinen Zweck nicht villig erreicht,
denn Ostwald 3) bemerkt gelegentlich, »dass die fraglichen Gréssen
doch nicht einfach als Molecularvolume der gelésten Stoffe autgefasst
werden kdnnen; deon bei einzelnen Stoffen, wie z. B. Kupfersulfat,
werden sie negativ etc.?).

Gerade jener Umstand, wonach fiir eine Reihe solcher Salze,
welche sich auch nach anderer Richtong unregelniissig verhalten, die
Berechnung zu negativen Werthen der Molecalarvolumina fihrt, ver-
anlasste mich, aus dem grossen Material vorliegender specifischen
Gewichtsbestimmungen die zuverlissigsten herauszugreifen und die
Berechnung der zuniichst hypothetischen Molecula- volumina zu Grande
zu legen.

Die Veréffentlichung der mehrere Tausend umfassenden Werthe
muss hier natiirlich unterbleiben. Im Folgendeu seien zunicbst die
Werthe der Molecularvolumina = vy, fiir einige Verbindungen vom
Typus RCl bezw. RN O3 zusammengestellt; d bezeichnet die zuge-
bérigen Differenzen R(NO; . Cl), p die geldsten Gewichtsprocente.
Die specifischen Gewichte der Losangen sind den Bestimmungen von
Gerlach, Kolb, Kremers, Kohlrausch und Schiitt 3} ent-
nommen, Die specifischen Gewichte der festen Salze entlehnte ich

) Nicol bezog die von ihm gefundenen Gesetzmissigkeiten zwar meist
nicht auf das Molecularvolumen des Salzes, sondern auf das Molecularvolumen
der Losnng, das Resultat ist aber in beiden Fillen dasselbe,

Y Arrhenius, Zeitschr. fir physik. Chem. I, 643 (1837

%) Ostwald, ibid. VI, 91 (1890;.

1) Jeno Worte Ostwald’s stehen in einem gewissen Gegensatz zu einer
frilheren Bemerkung desselben Autors, Lehrb, Allgem. Chem. I, 387 (1885).
Ostwald sagt u.a. hier in Bezug auf die Molecularvolumina geldster Stoffe:
»Hier liegen fiir eiven fleissigen Rechner Schitze, die nur gehoben zu werden
brauchen.«

" Vergl. Gerlach’s Tabellen Fresen. Zeitschr. anal. Chemie 8, 243
{1869) und 27, 271 (1888); Kohlrausch, Wied. Ann. 6, 37 (1879); Schiitt,
Zeitschr. physik. Chem. 3, 356 (1890).
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in allen Fiillen so weit als méglich den Arbeiten von Retgers?),
die iibrigen den Tabellen von Landolt-Bdrnstein,
KNO; KCl NaNOs NaCl NH,NOs NH,CI
P Vm d wvm P Vm d m ] Vm d wvm
2 371 104 26.7 5 290 110 180 5 46.9 100 36.
3 315 105 27.0 10 298 109 18.9 10 475 100 375
5883 107 278 20 312 108 204 15 479 98 38.1
10 392 107 285 2 317 106 211 20 484 99 385
13 400 108 29.2 100 376 10.6 27.0 25 488 98 39.0
20 406 10,7 24.9 100 464 11.2 352
100 480 105 375
Diese Tabellen enthalten gegeniiber den Ergebnissen von Nicol’s
Arbeiten nichts wesentlich Neues. Sie zeigen nur, dass die Constanz
der Differenzen auch bewahrt bleibt, wenn man Ldsungen von gleichem
Procentgehalt aof einander bezieht. Ich will jedoech ausdriicklich her-
vorheben, dass es voraussichtlich richtiger ist, wie Nicol, Ldsungen
mit gleicher Molekelzahl auf eine constante Menge Wasser oder viel-
leicht auch mit gleicher Molekelzahl auf ein counstantes Volumen der
Losung za beziehen. Da aber die zaverldssigsten Werthe meist fiir
Gewichtsprocente apgegeben sind und ich aof Grund verschiedener
Erfabrungen im Interesse der Genauigkeit eine Umrechnung nicht fiir
wiinechenswerth hielt, so bezog ich meist Losungen mit gleichem
Procentgehalt auf einander.
In folgender Tabelle finden sich die Differenzen der Werthe fiir
eine Anzahl Kalium- und Natrinmsalze (K— Na)R. Die Literatur ist
dieselbe wie oben.

[ e .| @
%01BrJF1C;§J03§;i%OHg:Uo;%§
e S| & S-S == =
5| 06| — | — |o2nlios [pon10d] — | 112] 05| 86| 9.5 ]0un| —
10] 96|94 —|— | —|—|—(115{108] 9.1 81| 90| —| —
20| 95107118 — | — | =1 —| —[109] 79| — | — | — | 100
30| — 05116 — | — | — | — | —|113]23 —| —|— {103
100 {105 (105 [11.2| 82| 9.5/ 59| 87| — | — | 87| 88/ 63| — | —

1) Retgers, Zeitschr. physik. Chem. %, 293—309, 4, 197—202, 5,
438 —444, 6, 230— 236.

?) Die Werthe fiir Flaorid, Bromat, Jodat und Oxalat beziehen sich auf
einen Procentgehalt von 3.3, 6, 7.5 bezw. 4.2, Ich sah in allen Fillen von
der Ausfihrang irgend welcher Extrapolationen bei der Aufstellung der
specifischen Gewichte ab, da sich berausgestellt hatte, dass die in Gerlach’s

abellen enthaltenen extrapolirten Werthe haufig schr bedeutende Fehler
enthielten.
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Man erkennt hier, dass nicht immer, wie dies oben der Fall ist,
die Constanz der Differenzen durch alle Concentrationen bewahrt
bleibt; die Uebereinstimmung wird aber um so grdsser, je grisser die
Verdiinnang ist; und vor Allem wird unser Vertrauen zu der Be-
deutung der fiir verdiinnte Losungen aufgestellten Werthe der Mole-
cularvolumina gestéirkt, 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 filhrt im Wesentlichen zu den pimlichen Gesetz-
méssigkeiten, auch ein Vergleich der entsprechenden Salze der iibrigen
Metalle fiihrt — hdufig — zu nahezu constanten Differenzen. —
Anders aber, wenn wir die Kalium- oder Natriumverbindangen auf
die entsprechenden Werthe der S#uren beziehen.

In folgender Tabelle habe ich die Differenzen der Werthe v, fir
eine Anzahl Siuren und Natriumverbindungen zusammengestellt; unter i
finden sich daneben die bekannten Coéfficienten, welche als Maass der
elektrolytischen Dissociation, oder, um mich besser eines von Fitz-
gerald!) vorgeschlagenen Ausdruckes zu bedienen, als Maass der
>Jonisation< angeseben werden. Beide Werthe beziehen sich hier auf
Normallésungen, 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 simmtlich berechnet aus Werthen der Arbeiten von
Reyher, Le Blanc, Lauenstein und mir?), die Werthe i bestimmte
ich mit Hiilfe des Leitvermdgens aus Arbeiten von Ostwald und
Walden3).

H—Na d i
. Chlorwasserstoffsgure . 1.0 1.82 (Y9)Y)
Bromwasserstoffsiure . 0.3 1.84 (»)
Jodwasserstoffsiure . . 1.2 1.85 (209 : 1))

1} Vergl. Zeitschr. fir physik. Chem. 7,400 (1891). Die Motivirung fiir
die Wahl dieses Ausdruckes folgt in einer demnichstigen Mittheilung. Bis
dahin modge man annehmen, die Begriffe: Jonisation und elektrolytische
Dissociation seien identisch.

%) Vergl. Reyher, Zeitschr. fiir physik, Chem. II, 744 (1888); Le Blanc,
1b1d IV 557 (1889); Lauenstein, ibid, IX, 420 (1892) und Trauhe, Ann.
Chem. Pharm. 2635, 27 (1891).

B 9 Vergl. Ost“ ald, Lehrb. Allgem. Chem. I, Autl. IT, 856 u. f.; Walden,
Zeitschr. fir physik. Chem. I, 529 (1887) und 11, 49 (1888).
4) Die Werthe 1, Y3, '/, und /s bezichen sich auf normale Lésungen.
Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg, XXV. 161
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H—Na d i

Chlorséiure . . . . . 0.9 1.88 (Y/2)
Ueberchlorsiure . . . 0.8 1.88 (1:1)

Salpetersdure . . . . 0.4 1.87 (Y9)
Jodséure . . . . . . 14 1.51 (209 :1/s)
Schwefelgsiure . . . . 2.5.9 2.08 (1)
3 io8d 14%
Trichloressigsiure . . . 1.0 1.68 (160 o /2)
0
Dichloressigsiure . . . 8.5 1.30 (?go% : l/g)
0
Chloressigsdure . . .  10.6  1.058 (%Tf‘; i1)
Oxalsure . . . . . 2.89 1.37 (Yo
Arsensiare . . . . . 12.4 1.24 (V)
Phosphorséure . . . . 6.4 1.18 (1:%/3)
Ameisensiure . . . . 9.3 1.020 (Ys)
Essigsiure . . . . . 12.1 1.006 (»)
Propionsdure . . . . 12.7 1.005 (»)
Buttersdure . . . . . 14.1 1.004 (»)
Milchséiure . . . . . 13.1 1.016 (»)
Malonsiure . 2.12.8 1.075 (V)
Bernsteinsiore . 2.12.4 1.016 (»)
Aepfelsiure . 2.13.6 1.035 (2)
Weinsiure 2.10.1 1.041 (/s)

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 Molecularvolumens jeden-
falls noch erhebliche Fehler enthalten diirfte, der Jonisationsgrad der
Natriumsalze in !/3 oder 1/, normalen Lésungen auch nicht immer
gleich gross ist, ferner die Concentrationen fiir i und d nicht immer
dieselben sein konnten, so kann es als durchaus wahrscheinlich an-
gesehen werden, dass eine vollstindige Parallelitit 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 alkalischen Erden, der Schwermetalle, auf die Natrinm-
salze, oder freien Sduren und ebenso die Basen auf die betr. Salze
beziehen.

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

8o ist es bekannt, dass verschiedene Lisungsmittel auf denselben
Stoff verschieden stark jonisirend einwirken. Ein vortreffliches Bei-
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spiel dieser Art finden wir bei Perkin?). Chlorwasserstoffsiure 138t
sich ziemlich erheblich in Isoamyloxyd;' da diese Ldsung die Elek-
tricitit nur sehr wenig leitet, so ist hier die Chlorwasserstoffsiure
als nicht jonisirt anzusehen. Demgemiss findet man fiir eine 10.68
procentige Ldésung von Chlorwasserstoffsdure in Isoamyloxyd das Mo-
lecularvolamen bei }—Zz = 27.9 ccm, wihrend sich aus dem aus den

Tabellen von Kolb?) entlehnten spec. Gewicht das Molecularvolumen
der in Wasser gelisten Chlorwasserstoffsiure fiir gleiche Concentration
zu 18.8 ccm berechnet. Dieses Beispiel konnte noch um verschiedere
andere vermehrt werden. Umgekebhrt diirfen Stoffe, welche in ver-
schiedenen Ldsungsmitteln geldst, annihernd gleichen Jonisationsgrad
zeigen, auch keine erheblichen Unterschiede in Molecularvolumen auf-
weisen.

So berechne ich aus den Angaben von Perkin fiir eine 14.48
0
procentige alkoholische Losung von Ammoniak bei g; das Molecular-

volumen = 24.3; eine wissrige Liosung von gleicher Concentration er-
giebt nach Carius®) vm = 24.1 ... Quecksilberchlorid hat nach den
Angaben von Schréder4) in 4.7 procentiger Lisung bei 20° sowohl
in wissriger wie alkoholischer Lisung das Molecularvolumen=48.6 ccm.
Auch hier lassen sich noch zahlreiche Beispiele hinzufiigen. Endlich
fihrt in vielen Fillen bei der Untersuchung organischer Stoffe in
verschiedenen Losungsmitteln die Feststellung der Gefrierpunktsernie-
drigung und Siedepunktserhdhung zu sehr verschieden grossen Mole-
culargewichten desselben Stoffes. Man fiihrt diese Erscheinungen zu-
riick nicht auf eine Jonisation, sondern auf die Bildung und Zusetzang
complexer Molecille. Auch in all diesen zahlreich von mir untersuch-
ten Fillen ergeben sich nahe Beziehungen zwischen dieser »wirklichen
Dissociations und dem Molecularvolumen.

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

Wenn wir némlich, fir ein beliebiges einbasisches Kalium oder
Natriumsalz, fir ein gleiches Concentrationsintervall, etwa von 5: 20
oder 40 pCt. die Zunahme des Molecularvolumens = Avm fest-

Y Perkin, J., Chem. Soc. Trans., N. F. 53, 640 (1889).
7 vgl. Landolt-Bornstein’s Tabellen.
3) ibidem. )
4) Schrader, diese Berichte XIX, 161 (1886).
161*
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stellen!) so ergeben sich Differenzen, welche sich nicht wesentlich in ihrer
Grosse unterscheiden?). Aehnliches zeigt sich auch fiir die stirkeren
Mineralsiuren, dagegen ist 4 vn entsprechend der geringeren Jonisation
wesentlich geringer bei den schwachen Sduren und Basen.

So findet man zwischen 5 und 20 pCt. 4 v fiir KCl, KNOj bezw.
KCyH; 0 = 2.3; 2.3 bezw. 2.1 cemn.

Fir HCl und HNOjz berechnen wir zwischen 5 und 40 pCt.
A vm= 3.1 bezw. 3.7 ccm. Dagegen ist Jvy fiir die auch bei grossen
Verdiinnungen nur wenig jonisirte Essigsiure zwischen 5 und 40 pCt.
nur = 1.4,

Aehnlich wie Essigsizre verhalten sich Ameisensinre, Phosphor-
sdare, Arsensdure, Ammoniak u. s. w.

Im Anschluss hieran ist noch eine bemerkenswerthe weitere Fest-
stellung zu erwihnen. Nimlich, wenn wir die Werthe 4 vy, fir ein- und
zweibasische Kali- und Natronsalze, oder anch freie starke Mineralsiiuren
in Bezug auf ein gleiches Concentrationsintervall vergleichen, so findet
man den Werth dv,, fiir das Salz einer zweibasischen S#ure, auf
gleiche Aequivalente bezogen, wesentlich grosser. Wihrend zwischen
5 und 20 pCt. fiir einbasische Kaliumsalze 4vn zwischen 2.1 und 2.3
gefunden wurde, finden wir die bez. Werthe 4 v, fiir /s K3CrO4 und
1/3 KaCO3 = 3.3 und 4.5; fiir 1/, K380, ist 4vm schon = 3.7 fiir das
Concentrationsintervall von 1: 10 pCt. Diese Beobachtungen miissen
noch weiter verfolgt werden: vielleicht fiihren dieselben zu einer ein-
fachen Basicititsbestimmung der S&aren.

Die vorstehenden Mittheilungen zeigen nun nach den verschiedensten
Richtungen die innigen Beziehungen, welche zwischen dem Molecular-
volumen der gelésten Substanz und dem jeweiligen Jonisations- bezw.
Dissociatiosgrade bestehen.

In der That, 16sen wir einen flissigen oder festen Stoff in einer
Fliissigkeit, so lassen sich im Allgemeinen die gesammten Vorgiinge
bei diesem Losunggprocess zuriickfiihren auf Jonisations- bezw. Disso-
ciationserscheinungen. Es sind verschiedene Fille méglich:

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

2. das Losungsmittel wirkt jonisirend bezw, dissociirend auf die
Molekeln des zu lésenden Stoffes;

1} Diese Werthe stehen bekanntlich in nichster Beziehung zur Contrac-
tion; wie iiberhaupt die verschiedenen Gesetzmissigkeiten, welche in Bezug auf
die Contractionsgrossen festgestellt wurden, sowie ferner die von Valson und
Benderbezw. O stwald festgestellten Regelmassigkeiten fiirr Dichte und Volumen
der Losungen simmtlich in den hier fir das Molecularvolumen aufgestellten
Beziehungen ihre Erklarung finden. N

?) Bei diesen Betrachtungen sind die krystallwasserhaltigen Stoffe aus-
zunehmen’; sighe weiter unten.
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3. der zu liésende Stoff wirkt jonisirend bezw. dissociirend auf
die Molekeln des Lbsungsmittels;

4. Sowohl der Jonisations- bezw. Dissociationsgrad des Lidsungs-
mittels als auch geldsten Stoffes wird beim Ldsungsprocess geéndert.

Jm Falle 1 wird weder eine Contraction noch Dilatation ein-
treten, d. h. das Molecularvolumen der in Lsung befindlichen Stoffe
ist gleich dem Molecularvolumen der Stoffe im homogenen Zustande.

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

Nun aber kommt bei der Herstellung verdiinnter Lésungen nur
der Fall 2 in Betracht, denn der Dissociations- bezw. Jonisa-
tionszustand des Wassers bezw. Lésungsmittels kann in
diesem Falle gleich gesetzt werden dem Dissociations-
bezw. Jonisationszustande im homogenen Ldsungsmittel,
folglich ist die oben gemachte Voraussetzung richtig, unter wel-
cher die Berechnung der Werthe vy erfolgte, folglich sind die von
uns abgeleiteten Werthe die wahren Molecularvolumina
der geldsten Stoffe.

Dieser Satz gilt nor fiir verdinnte Lésungen.

Je concentrirter die Lsung wird, um so mehr wird der Einfluss
der zunehmenden Dissociation der complexen Wassermolekeln anf die
Grosse des Molecularvolumens im Allgemeinen zu beriicksichtigen sein;
auf die Berechnung und Grdsse der hier in Betracht kommenden
Correctionen will ich hier nicht niher eingehen.

Nun noch einige Worte Giber den Einwand Ostwald’s.

Fiir eine Sprocentige Lésuog von Natriumhydrat!) berechnen wir
bei 159 den Werth vy = — 5.7 ccm, fiir wasserfreies Zinksulfat?) fin-
den wir bei gleichem Procentgehalt und Temperatur v = + 0.5 und
bei weiterer Verdiinnung wird dieser Werth negativ, endlich iat fiir
Aluminiomsulfat in 5 procentiger Lésung nach den Angaben von Reuss?)
das Molecularvolumen = — 31.7 ccm bei 159 C.

Hierher gehort ferner die Inconstanz der Differenzen des Molecu-
larvolumens vieler Salze. Ich berechne beispw. fiir 10procentige Lo-
sungen die Differenzen der Werthe vn fiir 2KCl — MgCly = 37.0, da-
gegen fir K3 SOy — MgS0,=32.9 und fiir K3Cr 0, —MgCrO04=—2.2.
Fir K3CrO4 — NayCrQ, finde ich die Differenz 38.2, eine Zahl, die
demnach weitab liegi von der sonst beobachteten Differenz fiir Kalium-
und Natriumverbindungen.

"} Kohlrausch, Wied. Ann. 6, 41 (1879).
7) Gerlach, Fresen. Zsit. 8, 260 (1869).
3) Diese Berichte XVII, 2890 (1884).
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Nun aber wurde von uns bei der Unterscheidung obiger 4 Fille
beim Lisungsprocess ein Fall nicht beriicksichtigt, nimlich der Eintritt
einer Verbindung von Lésungsmittel und geldstem Stoff.

Alle diejenigen Salze, welche nun obige Anomalien
zeigen, haben im festen Zustande einen bestimmten Kry-
stallwassergehalt, und die Erklirung dieser scheinbaren Regel-

losigkeiten ergiebt sich sogleich, wenn wir einen Blick auf die folgen-
den Zahlen werfen:

(N H)280,4 Zn S0, ZnS0, + TH:0Y
P Vm p Vi p Ym
1 57.2 2.80 0.5 5 126.6
5 38.4 5.61 0.6 10 126.7
10 60.3 8.42 24 15 128.5
15 62.3 11.22 3.4 20 129.5
20 64.1 16.83 6.3 30 1324
30 67.4 22.44 8.2 40 134.3
40 70.7 28.05 114 50 137.5
50 729 3366 139 60 1400
100 4.5 100 46.3 100 142.8
Wihrend krystallwasserfreie Salze sich — mit wenigen Aus-

nahmen — wie das Ammoniumsulfat verhalten, ist fiir die krystall-
wasgerhaltigen Salze das Verhalten des Zinksulfats typisch; d. h. fiir
das Molecularvolunmen des Salzes in der gesittigten Lisung berechnet
sich ein durchaus verschiedener Werth als fiir das Molecularvolumen
des festen wasserfreien Salzes; dagegen wird, ganz analog den
nicht mit Krystallwasser krystallisirenden Salzen das Molecularvolumen
des Salzes in der gesittigten Lésung meist nahezu = demjenigen des
festen Salzes, sobald wir annehmen, dass die Losung das kry-
stallisirte Salz enthilt. Das Hyratwasser in Lésung hat

dasselbe Volumen, wie das Krystallwasser im festen Zu-
stande?).

Die negativen Werthe der Molecularvolumina und die Inconstanz
der Differenzen verschwinden, sobald der Contraction des Krystall-
wassers Rechnung getragen wird. Keineswegs aber ist anzunehmen,
wie dies von Ostwald geschieht, dass mit zunehmender Verdiipnung
— im Allgemeinen — die krystallwasserhaltigen Molekeln zerfallen,
es zeigt sich dagegen, wie auch nicht anders zu erwarten ist, mit Zu-

1) vgl. Gerlach’s Tabellen S. 258 u. 260 (1869); die spec. Gewichte der
festen Salze wurder von Retgers bezw. Clarke bestimmt.

%, Zu diesem Schluss ist auch Schneider gelangt; Sitzber., Wien.
Akad. 99, 186 (1891); die abrigen Schlisse 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.

Fiir wasserfreies Aluminiumsulfat in 5 procentiger Losung be-
rechne ich bei 15, 25, 35 und 45° die Molecularvolamina — 31.7;
— 4.4, + 8.4 und + 43.8 ccm.

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

Da ich dies Gebiet nach den verschiedensten Richtungen in An-
griff genommen habe, darf ich wohl bitten, mir dasselbe fir einige
Zeit zu iiberlassen.

Berlin, Technische Hochschule,

871. Heinrich Biltz: Ueber die Jodwasserstoffadditions-
producte der Nitrile.
(Eingegangen am 30. Juli)

Die Eigenthiimlichkeit der Nitrile, Halogenwasserstoff zu addiren,
ist eine schon von Gautier, Engler und Anderen beobachtete, aber
noch wenig untersuchte Erscheinung. Die zufillige Bemerkung, dass
aromatische Nitrile, vornehmlich das Benzonitril, #usserst leicht mit
concentrirter wassriger Jodwasserstoffsdure priichtige, krystallisirte und
giemlich bestindige Additionsproducte liefern, bestimmte mich dazu,
diese Korper etwas niiher zu untersuchen, um so mehr, als die Unter-
suchung von Additionsproducten ein gewisses theoretisches Interesse
besitzt. Hat sich doch bisher fast stets herausgestellt, dass derartige
lockere Additionsproducte nicht rein #usserliche Vereinigungen von in
sich unverinderten Molekiilen sind, sondern dass durch das Zusammen-
treten der Componentalmolekiile ein neues complicirteres Molekiil von
neuer Constitution entsteht. So ist der durch Vereinigung von Chlor-
wasserstoff und Ammonjak entstandene Korper kein Complex zweier
Molekiile, sondern ein einheitliches Molekiil, in dem die vier Wasser-
stoffatome und das Chloratom gleichmissig an das Stickstoffatom ge-
kniipft sind; durch Addition von Blausiure an Benzaldehyd entsteht





